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h, dass i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hen und para-
phrasierten Zitate wurden angemessen kenntli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ht. Die Arbeit hat bisher noh niht zu
Prüfungszweken gedient.
Datum und Untershrift
Es gewährt dem Menshen Freude, wahrhaft menshlih zu handeln. Wahrhaft mensh-
lih aber ist das Wohlwollen gegen seinesgleihen, Verahtung der Sinnenreize, Unter-
sheidung bestehender Vorstellungen, Betrahtung der Allnatur und ihrer Wirkungen.
Die im Menshen herrshende Vernunft ist es, die sih selbst wekt und lenkt und zu
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in ihren Augen haben soll.
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1.1 NMR studies on heavy ion indued radiation damage in
uoride rystals
Most likely this thesis is the nal onlusion of a researh projet that started bak in 2007, when
my predeessor Holger Stork applied an then newly developed spatially resolved NMR tehnique
for the analysis of heavy ion indued radiation damage [1℄, [2℄. Due to the promising results these
experiments were quikly expanded. In the past NMR was only used infrequently for this kind of
researh, thus it was deided to use the opportunity to explore and show the apabilities of modern
magneti resonane tehniques and ontribute to answer some of the open questions left.
Exept my own and Holger Storks PhD theses [1℄, as well as some aspets of Beatrie Shuster's
dissertation [3℄ a greater number of students ontributed to the projet through Master [4℄, [5℄,
[6℄, or Baherlor theses [2℄, [7℄, [8℄, [9℄, [10℄ as well as one Staatsexamen [11℄ and a mini researh
projet [12℄.
The thesis is mainly written in German, as it was ustomary in our group. However, beyond the
English summary below, hapter 7, the most important results were also reently published in an




Einer der Shwerpunkte der Forshung in der AG Fujara war die ständige methodishe Weiterent-
wiklung der NMR, und hier besonders der Field-Cyling Relaxometrie, um deren Leistungsfähig-
keit weiter zu steigern und neue Anwendungsfelder zu ershlieÿen. In diesem Rahmen wurde 2007
mit den Arbeiten von Holger Stork [1℄ und Annika Hamburger [2℄ begonnen, diese für die Analyse
von Strahlenshäden in ionishen Kristallen einzusetzen. Hierzu entwikelte sih eine bis zum Ende
der AG Fujara anhaltende Kooperation mit der Materialforshungsgruppe am GSI Helmholzzen-
trum für Shwerionenforshung in Wixhausen. In den Jahren von 2009 bis 2012 wurde das Projekt
durh die Deutshe Forshungsgemeinshaft (DFG) unter der Nummer FU 308/12: Ortsaufgelöste
NMR-Studien an shwerioneninduzierten Strahlenshäden in Fluoridkristallen gefördert.
Mit der vorliegenden Dissertation steht dieses langjährige Forshungsvorhaben in der AG Fu-
jara nun vor seinem Abshluss. Letztlih umfasste es auÿer meiner eigenen auh die Doktorarbeit
meines direkten Vorgängers Dr. Holger Stork [1℄ sowie einen Teilaspekt von Dr. Beatrie Shusters
Dissertation [3℄. Nah meiner eigenen Masterthesis [4℄ und der Miniforshung [12℄ und Baherlor-
arbeit [2℄ von Annika Hamburger waren im Laufe des Projektes weitere Teile auf von mir betreute
vier Bahelor- ([7℄,[8℄,[9℄,[10℄), eine Staatsexamens- [11℄ sowie zwei Masterarbeiten ([5℄ und [6℄)
ausgelagert worden.
Während der Shwerpunkt von Holger Storks Dissertation auf der Einführung und Beshrei-
bung des von ihm und Ahim Gädke entwikelten NMR Mikrobildgebungsverfahrens lag, hatte
diese Arbeit das Ziel niht nur, deren volles Potential für die Analyse von Strahlenshäden, in Ver-
bindung mit der Anwendung ergänzender Magnetresonanz Methoden, zu erkunden, sondern vor
allem die Eignung der Field-Cyling NMR als ein Werkzeug zur Aufklärung der Defektverteilung
zu untersuhen.
Ih habe versuht, alle Kapitel für mit der Materie vertraute zukünftige Leser weitestgehend
unabhängig voneinander verständlih zur shreiben, um diesen die Arbeit zu erleihtern und ihren
Nutzen zu erhöhen. Das erste Kapitel gibt somit eine allgemeine Einführung in den bisherigen Stand
der Forshung und die theoretishen und experimentellen Grundlagen der verwendeten Methoden,





3.1.1 Grundlagen der NMR
Grundlage dieser Arbeit ist die Anwendung von auf Magnetisher Kernspinresonanz, geläug ab-
gekürzt als NMR
1
, basierenden Methoden auf Fragestellungen der Materialforshung. Die Grund-
prinzipien der NMR sollen hier kurz zusammengefasst wiedergeben werden. Falls nötig, werden die
Hintergründe einzelner von mir verwendeter Methoden im Laufe der Arbeit näher erläutert. Für
eine ausführlihere Einführung sei etwa auf [14℄ verwiesen, eine gute grundlegende Einführung in
die tehnishen Prinzipien der Puls NMR bietet [15℄.
Die quantenmehanishe Gröÿe des Spins
~S ist eine intrinsishe Eigenshaft von Elementarteil-
hen. Anshaulih betrahtet kann sie als eine Art Eigendrehimpuls aufgefasst werden. Bosonen
haben dabei ganz-, Fermionen halbzahlige Spins. Bei zusammengesetzten Partikeln addieren sih









Die einzelnen Stufen sind somit jeweils um 1 vershieden, ein aus zwei Spin 1
2
Teilhen gebildetes
Partikel kann entweder einen Spin von 0 oder 1 haben. Unter normalen Umständen ergeben sih





Der Spin der Kerne der einzelnen Elemente und deren Isotope wird in der Regel mit der Quanten-
zahl I bezeihnet. Die möglihenWerte ergeben sih gemäÿ der Anzahl der Protonen und Neutronen
im Kern nah der in Gl. 3.1 dargestellten Regel. Auÿer unter exotishen, für die NMR niht re-
levanten Bedingungen liegt jedoh nur der energetish günstigste so genannte Grundzustand vor,
sodaÿ der Kernspin eines Isotops als feste empirishe Gröÿe angesehen werden kann. Der Kernspin
kann sowohl Null, ganz- oder auh halbzahlig sein.
Das magnetishe Moment ~µ eines Kern und dessen Spin sind über Gl. 3.2 miteinander verknüpft.




Der Faktor γ wird dabei als gyromagnetishes Verhältnis bezeihnet. In einem äuÿeren Magnetfeld
~B0 besitzt der Kern durh seinen Spin zusätzlihe eine Energie Emag gemäÿ Gl. 3.3:
Emag = ~µ · ~B0 (3.3)
= γ · h¯ · ~I · ~B0 (3.4)
In unserem Fall zeigt
~B0 in die z-Rihtung, was von jetzt an im Rest dieser Arbeit als gegeben
vorausgesetzt wird.
Aufgrund der Zeeman Wehselwirkung zwishen Kernspin und einem äuÿeren Magnetfeld spaltet
sih die Energie des Spins in (2I+1) Unterniveaus auf, deren Energie sih wie folgt berehnen lässt:
Em = −m · h¯ · γ · B0 (3.5)




sind zwei Energieniveaus und somit auh zwei möglihe Werte von µz zulässig, die
z-Komponente ist parallel oder, energetish ungünstiger, antiparallel zu
~B0 ausgerihtet. Die Dif-
ferenz der einzelnen Energieniveaus ist im Normalfall klein gegenüber der thermishen Energie,
so das diese nur geringfügig, einer relativen Besetzungsdierenz von etwa 10 ppm entsprehend,
ungleihmäÿig besetzt sind. Dieses Ungleihgewiht ist jedoh hinreihend groÿ, um detektierbar
zu sein und bildet die Grundlage sämtliher hier eingesetzter NMR Methoden.
Aus der makroskopishen Summe über alle Momente einer Probe ergibt sih eine durh diese






Verkippt um den Winkel θ zur z-Ahse präzediert das magnetishe Moment ~µ um diese mit der
sogenannten Larmorfrequenz ω0.
~ω = γ ~B0 (3.7)
Setzt man die Gleihung für die Larmorfrequenz in 3.5 ein, so sieht man, daÿ für einen Spin
1
2
Kern die Dierenz beider Energieniveaus der Larmorfrequenz entspriht:
∆E = h¯ · ω0 (3.8)
Die x- und y-Komponenten von ~µ sind normalerweise, über die gesamte Probe gemittelt, gleihver-
teilt um die z-Ahse, sodaÿ die Gleihgewihtsmagnetisierung
~M0 parallel zu ~B0 in die z-Rihtung





Dabei ist n die Spindihte. Diese Gleihgewihtsmagnetisierung stellt sih jedoh niht sofort ein,
sondern wird erst nah einer gewissen Zeit erreiht. Diese ist durh die Gröÿen T1 und T2 harakte-
risiert, welhe material- und umgebungsabhängig sind. Die zeitlihe Änderung der Magnetisierung



















Bringt man eine zuvor niht magnetisierte Probe in ein B-Feld, so ergibt sih unter Berüksihtigung
dieser Randbedingung folgende Lösung der Bloh'shen Gleihungen:
Mx(t) = M0 · sin(ω · t)exp(−t
T2
) (3.11)
My(t) = −M0 · cos(ω · t)exp(−t
T2
) (3.12)
Mz(t) = M0 · (1− exp(−t
T1
)) (3.13)
Real kann bei Systemen mit mehreren Spins der Aufbau der Magnetisierung von dieser ideal ex-
ponentiellen Form abweihen.
Um NMR Experimente durhführen zu können, ist es notwendig, die Magnetisierung zu manipu-
lieren und letztlih zu detektieren. Dies wird durh die Einstrahlung eines sih mit der Larmorfre-
quenz resonant zeitlih ändernden magnetishem Feldes
~B1 bewerkstelligt, welhes senkreht auf
~B0 steht. Dazu wird die Probe mit einer geeignet ausgerihteten Spule umgeben. Im System der
um
~B0 präzedierenden Spins (rotierendes Koordinatensystem) ist ~B1 ortsfest, die magnetishen
Momente beginnen auh um dieses Feld zu präzedieren. Je nah Dauer der Einstrahlung von
~B1
können die einzelnen Vektoren und somit die komplette Magnetisierung um beliebige Winkel α
gedreht werden.




-Puls wird die Magnetisierung
~M0 in die x-y-Ebene gekippt. Da dort die einzelnen
Momente weiter um die z-Ahse präzedieren, dreht sih nun auh
~M0 um diese, sodaÿ in der
NMR-Spule durh das dadurh entstehende sih zeitlih mit der Frequenz ω ändernde B-Feld
eine Spannung Uind induziert wird. Gemäÿ Gl. 3.11 und 3.12 zerfällt die x- und y-Komponente
der Magnetisierung exponentiell, das Signal wird im gleihen Maÿe shwäher. Ein solhes Signal
wird als FID
2
bezeihnet. In einem gepulst arbeitenden NMR Spektrometer wird die induzierte
Spannung Uind mittels Quadraturdetektion
3
aufgenommen und daraus die zu ermittelnden Gröÿen
bestimmt.
3.1.2 Relaxation
NMR Relaxometrie wurde von mir als wihtigste Analysemethode angewandt. Die für diese Ar-
beit entsheidende Relaxation an paramagnetishen Zentren wird unten in Kapitel 3.23 detailliert
behandelt. Zum Verständnis ist es jedoh notwendig, mit den allgemeinen Relaxationsprozessen
der Kernspins vertraut zu sein, welhe hier kurz erläutert werden sollen. Für eine ausführlihere
Behandlung der Relaxationstheorie sei allgemein auf [14℄, Kapitel 20 verwiesen.
Allgemein wird mit dem Begri Relaxation die (Wieder-)Herstellung eines von äuÿeren Bedin-
gungen abhängigen Gleihgewihtszustandes, nahdem sih dieser geändert oder auf andere Weise
ein Ungleihgewiht erzeugt wurde, bezeihnet. Im Falle der NMR ist es der Aufbau der Gleih-
gewihtsmagnetisierung M0, welhe durh Gl. 3.9 gegeben ist. Wie aus den Bloh Gleihungen
ersihtlih ist, gibt es generell zwei Gröÿen, anhand derer sih der zeitlihe Ablauf dieses Prozes-
ses harakterisieren lässt: Zum einem die Spin-Gitter Relaxationszeit T1, auh als longitudinale
Relaxationszeit bezeihnet, die den Aufbau der Mz Komponente durh Wehselwirkung mit der
Umgebung der Spins, aus historishen Gründen Gitter genannt, beshreibt. Das Gitter dient hier




Quadraturdetektion wird sehr anshaulih in [15℄ behandelt.
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auh Transversale Relaxationszeit genannt. Sie beshreibt den Zerfall der x- und y-Komponente
der Magnetisierung, praktish den Verlust an Kohärenz der Spins, durh Interaktion der Kernspins
untereinander. Für die NMR Relaxometrie ist primär die Spin-Gitter Relaxation von Interesse.
In dieser Arbeit wird in vielen Graphen und im begleitenden Text anstatt der Relaxationszeit T1
auh deren Kehrwert T−11 , die Spin-Gitter-Relaxtionsrate, verwendet.
Wie im vorigen Abshnitt gezeigt wurde, ist der Aufbau der Gleihgewihtsmagnetisierung mit ei-
nem Übergang zwishen durh die Zeeman Aufspaltung erzeugten Energieniveaus verbunden. Die-
ser Übergang kann spontan oder stimuliert durh ein Photon erfolgen. Dazu muÿ dessen Energie
der Dierenz beider Energieniveaus entsprehen, gemäÿ Gl. 3.8 somit seine Frequenz im Bereih der
Larmorfrequenz ω0 liegen. Die Wahrsheinlihkeit für spontane Übergänge ist unter Normalbedin-
gungen vernahlässigbar, sodaÿ man bei der Spin Gitter Relaxation ausshlieÿlih von stimulierter
Emission ausgehen kann. Die Photonen entstammen lokalen Fluktuationen des B-Feldes am Ort
des Spins, welhe hauptsählih durh die thermishe Bewegung von Molekülen und Atomen relativ
zu B0 hervorgerufen werden. Bei ihrer Entstehung ist für Spin
1
2
Teilhen primär die Dipol-Dipol
Wehselwirkung mit Elektronen, sekundär auh mit anderen Kernspins dominant, auh kann die
Anisotropie der Chemishen Vershiebung
4
und als kleinster Faktor auh die Spin Rotation eine
Rolle spielen. Für I > 1
2
dominiert meist die Quadrupol Wehselwirkung gegenüber den eben ge-
nannten Faktoren.
Die theoretishe Behandlung erfolgt mit Hilfe der Störungstheorie. Für das Beispiel der Dipol-Dipol
Wehselwirkung wird der Hamilltonoperator in zwei Teile aufgespalten, den konstanten Anteil des
ungestörten Spins und einen weiteren, zeitabhängigen, diese Wehselwirkung beshreibenden Teil.
H(t) = H0 +HD(t) (3.15)
Ein Maÿ für die Änderungsrate der uktuierenden Feldkomponente, liefert die Autokorrelati-
onsfunktion G(τ), welhe allgemein deniert ist als:
G(τ) = 〈Bx(t)Bx(t+ τ)〉 6= 0 (3.16)
Die Korrelationszeit τ ist eine wihtige, die Dynamik des Systems beshreibende, Gröÿe und ab-
hängig von äuÿeren Parametern wie der Temperatur und der die Felduktuationen hervorrufenden
Bewegungsprozesse. Sie ist maÿgeblih für die Spin Gitter Relaxationszeit T1.
Im Normalfall wird NMR Relaxometrie verwendet, um solhe (molekularen) Dynamiken zu stu-
dieren. Bei Ionenkristallen wie Lithiumuorid liegt jedoh ein sehr starres Gitter vor, molekulare
Bewegungsvorgänge beeinussen die Spin Gitter Relaxation deshalb weit weniger. Shon bei kleins-
ten Konzentrationen dominiert die in Abshnitt 3.23 beshriebene Relaxation an paramagnetishen
Verunreinigungen oder Defekten, welhe ihre Magnetisierung sehr shnell mit dem Gitter austau-
shen, gegenüber den hier beshriebenen Mehanismen.
3.2 Frühere Arbeiten mit NMR als primärer Methode
Kernresonanz Spektroskopie wurde bereits seit der zweiten Hälfte der 1950er Jahre zur Analyse von
Strahlenshäden in Fluoridkristallen verwendet. Hervorzuheben sind hier die Arbeiten der Gruppe
um P. J. Bray, welhe hauptsählih an mit Neutronen bestrahltem LiF sowohl NMR [16℄ als auh
ESR
5








Continous Wave, anders als bei gepulst arbeitenden Spektrometern wird kontinuierlih RF-Strahlung mit einer
festen Frequenz eingestrahlt und währenddessen das Magnetfeld B0 variiert. Stimmen die eingestrahlte Frequenz
und die Larmorfrequenz überein ist die Absorption maximal. Somit kann ebenso ein Spektrum aufgezeihnet werden.
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Mit dem Abahen des Interesses an dieser Fragestellung seit dem Beginn der 1970er Jahre er-
folgte auh eine Einshränkung auf wenige breit genutzte, direkte Ergebnisse liefernde Methoden,
wie vor allem der Optishen Absoprtionsspektroskopie. Insbesondere das Potential der mittlerweile
verfügbaren gepulsten NMR wurde somit nur selten genutzt. Zu den umfangreihsten und neues-
ten Arbeiten dieser Art gehören die Dissertationen von Thomas Klempt [18℄ und meines direkten
Vorgängers Holger Stork [1℄.
Im Gebiet der ESR sind die noh öfters zitierten Studien der Gruppe um Beuneu zu nennen [19℄,
[20℄.
Thomas Klempts Forshungen konzentrierten sih primär auf die F-Zentren Dynamik in LiF. Dar-
unter el auh die, bis zu dieser Arbeit, einzige Field Cyling Messung in strahlengeshädigten LiF
Kristallen.
Holger Stork gelang es gegen Ende seiner Promotionsphase, ortsaufgelöste NMR als neue Me-
thode zur Charakterisierung von Strahlenshäden nah Shwerionenbeshuÿ in Fuoridkristallen zu
etablieren [21℄, [22℄, [23℄. Die Zeit war jedoh niht mehr ausreihend, um alle sih jetzt bieten-
den Möglihkeiten vollständig auszuloten. Um dies zu erreihen und diese Forshungen allgemein
fortzuführen, shlieÿt die vorliegende Arbeit unmittelbar an dessen Ergebnisse an.
3.3 Untersuhte Systeme
Abbildung 3.1: Kristallgitter der untersuhten Systeme. Von links nah rehts: kubish ähenzen-
triertes Gitter von LiF, das kubishe Gitter von BaF2 und CaF2 sowie das tetragonale Gitter von
MgF2. Die gelblih-grünen Kugeln stellen jeweils die F
−
Ionen da, die grauen Kugeln die jeweiligen
Kationen. (Abbildungen: Wikimedia Commons)
3.3.1 Lithiumuorid
Lithiumuorid oder kurz LiF ist ein Ionenkristall aus einfah positiven Lithium und negativen
Fluor Ionen, angeordnet in einem kubish ähenzentrierten (f) Gitter, aus der Gruppe der Al-
kali Halogenide. LiF ist zwar giftig, aber nur sehr shwah hygroskopish, weshalb es leiht hand-
habbar ist. LiF reagiert sehr empndlih auf ionisierende Strahlung, amorphisiert aber aufgrund
der starken ionishen Bindung erst bei sehr hohen Dosen, wodurh es bis heute beliebtes System
für die Grundlagenforshung ist, aber auh Bedeutung für Dosimeter besitzt. Durh seine sehr
groÿe Bandlüke von 14 eV ist es ein sehr guter Isolator und transparent in einem weiten Wellen-
längenbereih. Besonders für Anwendungen im Vauum UV Bereih wird es für Linsen, Fenster
und andere Elemente benutzt. Die in diesem Projekt bestrahlten reinen Kristalle der Firma Korth
wurden ebenso ursprünglih als Grundlage für derartige Anwendungen gezühtet. Aufgrund des
relativ hohen Kenntnisstandes bietet es sih zur Etablierung neuer Methoden an. In Tabelle 3.1
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sind die für diese Arbeit wihtigsten Eigenshaften zusammen mit denen der anderen untersuhten
Systeme dargestellt.
System Gitter Gitterkonstante F-F Abstand Dihte Shmelztemperatur
LiF f 4.0 Å 2.8 Å 2.635
g
cm3 1143 K
BaF2 F12 6.2 Å 3.1 Å 4.89
g
cm3 1659 K
CaF2 F12 5.46 Å 2.73 Å 3.18
g
cm3 1691 K
MgF2 tP6 a= 4.62, = 7.35 Å 2.53 Å 3.148
g
cm3 1536 K
Tabelle 3.1: Die wihtigsten Eigenshaften der untersuhten Systeme, welhe in Abb. 3.1 visualisiert
sind.
3.3.2 Andere Fluoridkristalle
Auÿer an LiF wurden auh Messungen an mit Shwerionen bestrahltem Barium- (BaF2), Calium-
(CaF2) sowie Magnesiumuorid (MgF2) durhgeführt und für Lanthanuorid (LaF3) in Erwägung
gezogen. In Tabelle 3.1 sind die hier wihtigsten Eigenshaften aller Systeme zusammengestellt.
Diesen Stoen gemeinsam ist eine Reihe von Vorteilen für dieses Projekt:
 Ähnlih wie in LiF erfolgt die Erzeugung der Defekte primär über einen selbstgefangenen Ex-
zitonen Mehanismus
7
. Untershiede in der Ezienz und Ausbildung vershiedener Defekt-
strukturen sind daher vor allem auf die untershiedlihen Gitterstrukturen der vershiedenen
Kristalle zurükzuführen. Somit ist es zum einen möglih, diese gezielt zu untersuhen, als
auh die Abläufe bei der Entstehung dieser Strukturen genauer zu verstehen.
 In all diesen Systemen kann mit NMR, wie in LiF, am Sondenkern
19
F gemessen werden.
Durh dessen jeweils höheren Anteil an der Gesamtzahl der Kerne ist zu dem ein besseres
Signal-zu-Raush Verhältnis (SNR
8
) zu erwarten. Somit können auh shwähere Eekte
einfaher erkannt und untersuht werden.
 Durh die Vorarbeiten von Stork [1℄ und die bisherigen Forshungen in der Materialfor-
shungsgruppe [24℄, [25℄, [26℄, [27℄ war zudem shon eine groÿe Datenbasis vorhanden, auf die
weiter aufgebaut und bei der Interpretation der mit NMR erzielten Ergebnisse zurükgegrien
werden konnte.
3.4 Strahlenshäden in Alkalihalogenidkristallen
Die Auswirkungen von Strahlenshäden wurde erstmals bereits 1815 in Alkali Halogeniden beob-
ahtet [25℄. Mit der Entwiklung der Kerntehnik nah dem 2. Weltkrieg kam es zu einem stark
gesteigerten Interesse, getrieben im Bestreben, strahlenresistentere Materialien für Reaktoren zu
entwikeln, das etwa bis zum Ende der 70iger Jahre anhielt. Zu dieser Zeit wurde es durh das
Aufkommen groÿer Ionenbeshleuniger auh möglih, systematish Shäden durh Shwerionenbe-
shuÿ zu studieren. Zuvor befaÿten sih die meisten Arbeiten primär mit solhen Defekten, welhe
durh Photonen, Elektronen oder Neutronen zustande gekommen waren.
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Siehe dazu Kap. 3.4.3.
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Signal to Noise Ratio
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Heute ist dieses Forshungsgebiet weit weniger populär. Einzig in den Staaten der ehemaligen So-
wjetunion existiert noh eine gröÿere Community, während im Rest der Welt in den letzten Jahr-
zehnten generell nur noh vereinzelt Arbeiten publiziert wurden. Während in den Anfangszeiten
die ESR als bevorzuge Analysemethode dominierte, ist dies heute primär die optishe Absorpti-
onsspektroskopie.
3.4.1 Defekttypen
Hier soll zunähst ein Überblik über die wihtigsten Typen von Defekten und die verwendete
Nomenklatur gegeben geben werden. Sofern niht anders angegeben folgt dieser Abshnitt [28℄
und [29℄. In Alkali Halogeniden sind alle Energiezustände nahe dem Valenzband solhe des An-
ionen Untergitters, so daÿ fast alle Ionisationen dieses betreen und dementsprehend dort auh
die überwältigende Mehrheit der Defekte gebildet wird.
Farbzentren
Farbzentren absorbieren, wie der Name sagt, zumeist Liht im sihtbaren Spektralbereih. Sie sind
bereits im 19. Jhdt. erstmalig beshrieben worden, lange bevor die theoretishe Beshreibung mit
den experimentellen Befunden mithalten konnte. Daraus resultierte eine teilweise bis heute unüber-
sihtlihe Nomenklatur, die mehrere Bezeihnungen für einen Defekt enthalten kann und welhe
zum Teil nur shwer die dahinter stehende Systematik erkennen lässt.
F-Zentren: Ein F-Zentrum ist eine Anionenleerstelle, in welher ein Elektron gefangen ist. F-
Zentren sind somit paramagnetish, was, wie wir unten sehen werden, entsheidende Auswirkungen
auf die Nukleare Spin Gitter Relaxation hat und somit weite Möglihkeiten für deren Untersuhung
mittels NMR bietet. In LiF sind sie bei Raumtemperatur stabil und, auÿer bei extremen Dosen,
auh der häugste Defekttyp. Ihr Absorptionsmaximum liegt hier bei 250 nm.
F2-Zentren: Bei einem F2-Zentrum handelt es sih um zwei aneinander gelagerte F-Zentren. Es
wird in der älteren Literatur auh als M-Zentrum bezeihnet. Im Gegensatz zum F-Zentrum, des-
sen Absorptionsbande in LiF bei 250 nm liegt, absorbiert das F2-Zentrum mit einem Maximum bei
450 nm im sihtbaren Bereih und ist somit maÿgeblih für die vom menshlihen Auge wahrnehm-
bare Verfärbung der bestrahlten Proben
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verantwortlih. F2-Zentren kommen in den untersuhten
Proben bei allen Fluenzen noh sehr häug vor, sie sind aber diamagnetish sodass sie keinen
Einuss auf die NMR Messungen haben. Wie andere höhere F-Zentren kann das F2-Zentrum auh
als F
+
2 -Zentrum in Ersheinung treten. Es besteht in diesem Fall aus zwei aneinander gelagerten
Anionenleerstellen mit nur einem darin gefangenen Elektron. Dessen Absorptionslinie liegt etwas
höher bei 615 nm.
F3-Zentren: Das F3-Zentrum wird auh R-Zentrum genannt. Es besteht aus drei aneinander
gelagerten F-Zentren und ist paramagnetish, es beeinusst somit ebenfalls die Spin-Gitter Rela-
xation, jedoh ist der Anteil an F3-Zentrum in den untersuhten Kristallen generell zu gering, um
zur Relaxation einen nennenswerten Beitrag zu leisten. Es besitzt zwei Absorptionslinien R1 und
R2, welhe in LiF bei 318 und 380 nm liegen.
F4-Zentren: Auh das F4-Zentrum als weiters Konglomerat besitzt zwei Absorptionslinien, welhe
in LiF bei 518 und 540 nm liegen.
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Gelblih bei LiF Kristallen
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Wenn es bei höheren Dosen zu einem Anwahsen der F3- und F4-Zentren Populationen kommt,
deren Absorptionslinien in den Flanken der F2 Linie liegen, überlagern sih all diese zunehmend.
Da zugleih die breite Li-Kolloid Linie ebenso ihr Maximum bei etwa 450 nm hat, wird dann eine
Untersheidung der einzelnen Beiträge mit optisher Absorptionsspektroskopie zunehmend shwie-
riger, was die Attraktivität von MR spektroskopishen Untersuhungen entsprehend erhöht.
Farbzentren können auÿer der eben beshriebenen reinen Form auh in anderen Modikationen
auftreten. Bei einem FA-Zentrum ist es eines der das F-Zentrum umgebenden Kationen, welhes
sih von denen des regulären Kristallgitters untersheidet. Ein F'-Zentrum besteht aus zwei in einer
Anionenleerstelle gebundenen Elektronen, während einem F
+
n -Zentrum jeweils ein Elektron fehlt.
Lohzentren
H-Zentren: Das H-Zentrum ist das direkte Gegenstük des F-Zentrums. Es handelt sih um ein
verdrängtes ehemaliges Anion auf einem Zwishengitterplatz, welhes an ein anderes Anion ge-
bunden ist. Dieses ionishe Molekül besitzt nur eine negative Ladung, woraus sih sein Name vom
englishen Hole-Centre ableitet. Eine Subvariante ist das HA-Zentrum, ein H-Zentrum neben ei-
nem Verunreinigungsatom. H-Zentren lassen sih in LiF shleht direkt beobahten, da sih hier die
Absorptionsbanden von H-, HA- und VK -Zentren überlagern und H-Zentren bereits oberhalb von
60 K mobil sind, sie dann mit Farbzentren rekombinieren bzw. miteinander oder mit VK-Zentren
interagieren und stabile Agglomerate bilden [30℄, [31℄.
VK-Zentren: Bei diesen VK-Zentren handelt es sih um zwei aneinander gebundene Anionen
auf regulären Gitterplätzen, welhen zusammen ein Elektron fehlt. Auh VK-Zentren sind niht
stabil.
V3-Zentren: Bei dem bis zu a. 100°C stabilen V3-Zentrum handelt es sih um das wihtigste
Lohzentrum in LiF, ein trihalides Quasimolekül auf Zwishengitterplätzen. Bei Raumtempera-
tur sind andere Lohzentren zu V3-Zentren agglomeriert, die bei der Entstehung von F-Zentren
verdrängten Fluoratome sind in ihnen gebunden. Sie sind somit das direkte Gegenstük zu den
F-Zentren und kompensieren deren zusätzlihe Ladungen im Gesamtverbund des Kristalls [32℄. Es
wird auh als X
−
3 Zentrum bezeihnet.
V3-Zentren sind diamagnetish, sie liefern demnah keinen Beitrag zu einem ESR Signal und haben
keinen Einuss auf die Nukleare Spin-Gitter Relaxationsrate [33℄. Sie absorbieren bei 113 nm [33℄,
[29℄, was auÿerhalb des Arbeitsbereihs der meisten UVIS Spektrometer liegt. Aus diesen Grün-
den konnten sie in LiF erst relativ spät von Mayhugh 1970 [33℄ identiziert werden und es liegen
vergleihsweise wenig Daten über diesen Defekttyp vor.
Ein früher verbreitetes, aber auh heute noh gelegentlih zitiertes Modell
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für V3-Zentren in
Alkali Halogeniden war die Kombination eines H-Zentrums, einer Kationenleerstelle und eines wei-
teren angelagerten Lohzentrums [34℄. Dies würde allerdings das Entstehen zahlreiher Defekte im
Untergitter der Kationen voraussetzen, was sih niht bewahrheitet hat. Weitere Forshungen, un-
ter anderem mit Röntgenstreuung in diesem Institut [35℄ und Elektronenmikroskopie [36℄ ergaben
danah eine neue Interpretation dieser Zentren als Cluster von Zwishengitteratomen.
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Die Kristalle wurden jeweils mit doppelseitigem Klebeband auf eine Aluminiumplatte aufgeklebt,
die anshlieÿend automatish im Strahlengang positioniert wurde. Stapelproben waren in Alumini-
umfolie eingewikelt. Alle Bestrahlungen fanden bei Raumtemperatur statt, am UNILAC befanden
sih die Proben im Vakuum, bei SIS Bestrahlungen in der Luft. Nah der Bestrahlung mussten die
Proben typisherweise einige Wohen abklingen, bis die Radioaktivität auf ein akzeptables Niveau
abgefallen war.
Elektronen
Auÿer an mit shweren Ionen bestrahlten Probe wurden zahlreihe Experimente an einem mit
Elektronen bestrahlten LiF Kristall durhgeführt. Die Elektronenenergie betrug 10 MeV, die Dosis
1 MGy. Diese Probe wurde ursprünglih für die Dissertation von O. B. Geiÿ [37℄ am IOM
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in
Leipzig bestrahlt. Der dortige Beshleuniger liefert einen gepulsten Elektronenstrahl mit deiner
Frequenz von 50 Hz und einer Pulslänge von 4 µs.
Photonen
Eine mit Photonen bestrahlte Probe wurde von mir niht vermessen, aber ein von Klempt mittels
FC NMR untersuhter LiF Kristall des öfteren zu Vergleihszweken herangezogen. Dieser wurde
mit einer Dosis von 272 kGy bestrahlt. Die γ-Quanten mit Energien von 1.17 und 1.33 MeV ent-
stammtem dem Zerfall von
60
Co [18℄, [38℄.
Aus der Bestrahlung mit Photonen resultiert, ebenso wie bei Elektronen, eine homogene Defekt-
verteilung.
Neutronen
Mit Neutronen bestrahlte Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls niht direkt unter-
suht. Es wird aber auf ältere Experimente zu Vergleihszweken eingegangen.






H + 4.8 MeV [16℄,
woraus eine im Vergleih zu shwerionenbestrahltem LiF relativ homogene Defektverteilung und
eine starke Erhitzung des Kristalls resultiert. In dem in dieser Arbeit öfter zitierten Artikel von
Bray [16℄, welhe erstmals systematishe NMR zur Charakterisierung von Strahlenshäden in LiF
einsetzten, mahte die Platzierung der Proben im Reaktor zudem sehr hohe Neutronendosen zwi-
shen 1015 und 2 · 1019n/cm2 möglih, was zu sehr stark und homogen geshädigten Kristallen
führte.
3.4.3 Energieübertrag an das Target
Der eigentlihe Energieübertrag des Projektils an das Target und die nahfolgende Defektentste-
hung gehören zu den am shlehtesten verstandenen Prozessen, da sie sih auf Zeitskalen kleiner
10−13 s abspielen und somit einer direkten Beobahtung entziehen [25℄.
Bei Shwerionen mit Energien gröÿer 1 MeV/u dominiert der Energieverlust über elektronishe
Wehselwirkungen deutlih gegenüber nuklearen Prozessen. Innerhalb von 10−17 − 10−16 s nah
dem Auftreen des Projektils werden dadurh hohenergetishe Primärelektronen erzeugt, welhe
wiederum durh Ionisationserreignisse im Zeitbereih von 10−15 bis 10−14 s sekundäre δ-Elektronen
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mit breitem Energiespektrum erzeugen. Der Lineare Energie Transfer (LET) liegt dabei bei Shwe-
rionen typisherweise im Bereih von einigen keV/nm. Die δ-Elektronen tragen die deponierte Ener-
gie in einer Ionisationskaskade radial vom Zentrum der Spur nah auÿen in das Target. In Alkali
Haliden erfolgt der Energietransport und die Shädigung des Materials in der nähsten Stufe von
10−14− 10−13 s primär über einen Exzitonen Mehanismus [39℄, der hier deutlih ezienter ist als
die Verdrängung eines Gitteratoms mittels elastisher Kollisionen. Durh neuere Simulationen sind
die Details des Energieübertrages zwishen δ-Elektronen und Gitter mittlerweile besser verstanden.
Der Exzitonen Mehanismus führt zu Loh Diusion im Valenzband, gefolgt von selbst Einfang und
Rekombination mit Elektronen [40℄. Abshlieÿend treten nah Relaxation der Exzitonen später, im
Zeitbereih von 10−13 bis 10−3 s, die direkt beobahtbaren Eekte auf. Bei Defekterzeugung mittels
des Exzitonen Mehanismus werden Elektronen- und Lohzentren immer in gleiher Zahl erzeugt,
der Hauptteil der bei ihrem Zerfall freigesetzten Energie wird jedoh in Form von Luminiszenz
oder Gittershwingungen abgegeben. Bei LiF liegt der in Gitterdefekte umgesetzte Anteil nur bei
etwa 2 %.
Die Ezienz der Bildung stabiler Frenkeldefekte ist dabei sowohl von der Temperatur als auh
dem Fluss abhängig [31℄, [41℄, [42℄. Eine erhöhte Temperatur ermögliht eine langreihweitigere
Diusion der Frenkelpaare, was deren Rekombination ershwert und somit zu zusätzlihen Defekten
führt. Ebenso entstehen bei höheren Fluss mehr Defektpaare pro Zeiteinheit, was der Bildung
der bei Raumtemperatur stabilen Lohzentren Aggregate, im Gegensatz zu mobilen H-Zentren,
förderlih ist.
Ebenso ist die Energieezienz der Bildung von Frenkeldefekten bei leihteren Ionen
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deutlih
ausgeprägter. Hier sind nur a. 500 eV pro Punktdefekt erforderlih, bei shwereren Projektilen
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liegt dieser Wert im Bereih von 900 bis 1200 eV. Die Ursahe ist in der Ausbildung komplexerer
Defektstrukturen in der Spur bei einem hohen LET zu suhen (s.u.).
3.4.4 Defektstruktur in LiF nah Shwerionenbeshuÿ
Nah Bestrahlung mit Shwerionen lassen sih drei Bereihe mit jeweils harakteristishem Sha-
densbild identizieren [43℄. Den direkt geshädigten Bereih innerhalb der Ioneneindringtiefe, einen
Übergangsbereih
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und einen nur durh Sekundärstrahlung geshädigten Bereih jenseits des ers-
terem.
Es entstehen primär Frenkel Defekte. In der direkt bestrahlten Zone innerhalb der Ioneneindring-
tiefe werden diese in einem Halo mit a. 40 bis 60 nm Durhmesser um die Ionenspur vorgefunden.
Dabei handelt es sih zumeist um einfahe F- und F2-Zentren. Die zu F-Zentren komplementä-
ren H-Zentren sind bereits bei niedrigen Temperaturen mobil, werden bei 90 K in VK-Zentren
umgewandelt, welhe wiederum oberhalb 150 K zu komplexeren Vn-Zentren agglomerieren [44℄,
[31℄. In bei Raumtemperatur bestrahltem LiF liegen somit nur noh diese Aggregate, hier primär
V3-Zentren, vor [33℄, [29℄. Ab einer Fluenz von etwa 5 ·1011 m−2 beginnen sih die Halos verstärkt
zu überlappen. Durh die dann zunehmende Agglomeration von F-Zentren zu ihren Aggregaten
geht deren Konzentration bei einem Wert von 1019 m−3 in Sättigung ([44℄, oder auh [45℄).
Übersteigt der Lineare Energieverlust den Shwellenwert von 10 keV/nm, so bildet sih im Zentrum
der Spur eine amorphe Struktur mit einem Radius von etwa 1-2 nm, welhe mittels Kleinwinkel
Röntgenstreuung (SAXS
15
) detektiert werden kann [46℄, [47℄.
Jenseits der Ioneneindringtiefe, in der dritten Zone, kann der Kristall mehrere Millimeter tief durh
12
Wie etwa C, S, Ni oder Ne
13
Etwa Au, Pb oder U
14
Welher aber niht (voll) dem Übergangsbereih, welher bei ortsaufgelösten NMR Messungen zu beobahten
ist, entspriht. Dabei handelt es sih um ein Bildgebungsartefakt, dazu mehr in Abshnitt 4.1.2.
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Small Angle X-ray Sattering
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Abbildung 3.2: Eine typishe im Projekt untersuhte Probe (1 · 1 · 0.1 m3). Die Shwerionen
dringen etwa 100 µm tief in den Kristall ein. In einem Halo mit etwa 40 bis 60 nm Durhmesser
um die Spur enstehen Frenkel Defekte wie beispielsweise paramagnetishe F-Zentren, bei hohem





Sekundärstrahlung geshädigt werden, wobei das Shadensniveau mit zunehmendem Abstand von
der bestrahlten Oberähe auf das Niveau der unbeshädigten Probe absinkt [1℄, [48℄. Dieser Eekt
wurde zuerst an mit Kohlensto Ionen bestrahltem LiF bereits Anfang der 1980er Jahre beobah-
tet [43℄, [49℄. Bei shwereren Projektilen war dies, aufgrund der deutlih niedrigeren Intensität der
Shädigung
16
, erst Anfang dieses Jahrhunderts, mittels thermostimulierter Lumineszenz (TSL) der
Fall [50℄. Charakteristishe Röntgenstrahlung bei shweren und Zerfallsprodukte von Kernreaktio-
nen bei leihten Projektilen wurden dabei an der GSI mittels Detektoren während der Bestrahlung
am UNILAC hinter LiF Kristallen nahgewiesen [48℄.
Die Ioneneindringtiefe ist relativ gut deniert. TRIM Rehnungen ergeben einen Fehler von unter
5%, was bei shweren Ionen meist wenigen µm entspriht und gut mit dem experimentellen Befund
übereinstimmt. In Kombination mit dem shnell abfallenden Energieverlust des Projektils nah Er-
reihen des Bragg Peaks
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ergibt sih ein ebenfalls etwa 5-10 µm breiter Übergangsbereih zwishen
der nur durh Sekundärstrahlung geshädigten Zone und dem von den Projektilen durhdrungenen
Bereih, welher das oben geshilderte Shadensbild aufweist [43℄, [52℄.
16
Etwa drei bis vier Gröÿenordnung niedriger [48℄.
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Der Bragg Peak ist das Maximum der elektronishen Energieverlustfunktion, bzw. des Bremsvermögens
S(E)=dE/dx, von Ionen, welhes um eine Energie des Projektils von etwa 1 MeV/u auftritt. [51℄
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Radiolyse
Von Radiolyse spriht man, wenn eine strahleninduzierte Zerlegung eines Stoes in seine Bestand-
teile stattndet. In Alkali Halogeniden entstehen dabei mit Produkten wie reinem Lithium und
molekularem Fluor im Falle von LiF oder Natrium aus NaCl äuÿerst reaktive Komponenten. Da
solhe Produkte in Verbindung mit radioaktivem Material, etwa bei der Lagerung von Atommüll
in Salzstöken [53℄, ein niht vernahlässigbares Siherheitsrisiko darstellen war die Analyse dieses
Vorgang bereits früh ein Shwerpunkt der theoretishen und experimentellen Forshung.
In LiF konnte die Radiolyse in metallishe Lithium Kolloide und Fluormoleküle in Neutronen
bestrahlten Proben bereits 1966 beobahtet werden [16℄. Nah Elektronenbestrahlung gelang der
Nahweis metallishen Lithiums in der 1990er Jahren auh mittels ESR und NMR Spektroskopie
[19℄, [20℄, später folgten umfangreihe Studien mit optisher Absorptions-Spektroskopie auh an
mit Shwerionen bestrahltem LiF [54℄, [55℄, während die Bildung von molekularem Fluor bis jetzt
nur vermutet, aber niht siher nahgewiesen wurde. Für beides wurde als Bildungsprozess der
Kollaps der jeweiligen Defektluster angenommen, möglih, sobald deren (lokale) Konzentration
einen Wert von etwa 1019/cm3 übershreitet, welhes gleihzeitg die beobahtete Sättigungskon-
zentration von einfahen F-Zentren ist, bevor nur noh deren Aggregate anwahsen [44℄, [46℄.
Für die Bildung von Fluorgas wurden hier zwei Szenarien vorgeshlagen [56℄, beide im Zusam-
menhang mit dem kritishen Energieverlust von 10 keV/nm und der damit zusammenhängenden
Entstehung des quasiamorphen shwer geshädigten Kernbereihs der Spur: Zum einen die Bildung
und Koexistenz von Li Kolloiden und Fluorgas in Bereihen des shwer geshädigten Kerns, zum
anderen als wahrsheinlihere Variante die Diusion von dem mobileren Fluoratomen aus der lokal
erhitzten Ionenspur nah auÿen und Formation von F2 Molekülen oder anderen Halogen Clustern
im Halo.
Mittels optisher Absorptionsspektroskopie im VUV Bereih konnte in shwerionenbestrahltem
LiF im Jahre 2002, wiederum nur bei einem Energieverlust gröÿer als 10 keV/nm, ein neues Ab-
sorptionsband bei 121 nm entdekt werden, ein Bereih, welher generell mit Fluorgitterfehlern in
Verbindung gebraht wird, weshalb die Identikation mit molekularem Fluor oder einem verwand-
ten Defekt vorgeshlagen wurde [29℄, [57℄.
In einer Reihe von Publikationen von Saleh und Eyal, welhe primär mit SAXS arbeiteten, ka-
men diese drei Jahre später zu dem Shluÿ, dass Fluorgas im Inneren der Spur gebildet wird und
hauptsählih entlang dieser aus dem Kristall entweiht. Ihre Interpretation der Daten ergibt, dass
es sih beim Kern der Spur um eine poröse Struktur handelt, gebildete Li-Kolloide reagieren mit
Sauersto aus der Luft zu Li2O [47℄, [58℄, [59℄.
In LiF ist die Bildung von Lithiumkolloiden durh die kleinere Gitterkonstante des Li Untergit-
ters im Vergleih zu metallishem Lithium ershwert. Man geht davon aus, dass zur ezienten
Kolloidbildung räumlih korrelierte Cluster von F3- oder höheren F-Zentren Aggregaten notwen-
dig sind, die bis hin zu höheren Temperaturen (560-620 K) stabil sind und nur unter besonderen
Bestrahlungsbedingungen entstehen. Im Falle von Bestrahlung mit Shwerionen sind etwa sowohl
ein hoher Fluss, eine hohe Fluenz, sowie, durh von ihnen erzeugte höherenergetishe δ Elektronen
(∼ 100 eV), höhere Projektilenergien vorteilhaft [54℄. Alternativ kann es in Proben mit hoher F-
Zentrenkonzentration bei Temperaturen oberhalb von 500 K, bei welher F-Zentren mobil werden
und zunehmend weitreihiger durh den Kristall diundieren, zu einem Anwahsen der Fn-Zentren
Konzentration und zur Bildung derartiger Keime durh Aggregation kommen, welhe zu Kolloi-
den kollabieren können. Konkurenzprozesse dazu sind Rekombination mit freigesetzten H-Zentren
oder die Bildung von Verunreinigungskolloiden [55℄. Im Falle von mit Shwerionen bestrahltem LiF
konnten bei beiden Studien die Lithium Kolloide nur nah Erhitzen der Probe bei Temperaturen
höher als 500 K nahgewiesen werden, die dann bis etwa 600 K anwahsen, bevor auh bei ihnen
ein Ausheilprozess einsetzt. Auh in Neutronen bestrahltem LiF gelang dies ebenfalls nur bei 2 von
36 Proben, die während der Bestrahlung im Reaktor niht gekühlt waren und sih dabei vermut-
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lih auf Temperaturen um 300°C erwärmt hatten [16℄. Bei den mit Elektronen bestrahlten Proben
Beuneus handelte es sih ebenso um sehr stark geshädigte Kristalle und es wurde eine ebensolhe
Fluss- wie Fluenzabhängigkeit beobahtet [20℄.
Weitere ähige Defekte
Nah der Bestrahlung mit shweren Ionen kann es zu einem Anshwellen der Probe kommen,
was bei entsprehend hohen Dosen, zuerst zu einem Verbiegen des Targets
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und auh zu dessen
Zersplittern führen kann [44℄. Es wurde beobahtet dass dieser Eekt in signikanter Weise erst
oberhalb eines kritishen LET von a. 4 keV/nm [28℄ auftritt. Die Volumenvergröÿerung sheint
dabei auf einen Radius von 2 bis 10 nm um die Spur begrenzt zu sein [28℄.
Oberhalb eines LET von a. 4 bis 5 keV/nm kommt es ebenso zur Ausbildung sogenannter Hilloks,
etwa 4 nm hoher Erhebungen, mit einem Durhmesser von ungefähr 25 nm. Sie bilden sih an der
Kristalloberähe direkt an den Einshlagstellen der Projektile[25℄.
Diese Eekte sind gleihfalls in allen untersuhten Systemen
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zu beobahten [26℄.
3.4.5 Oene Fragen beim Stand der Forshung
Wie wir oben gesehen haben, mahten die besonderen Eigenshaften von LiF es zu beliebten
Studienobjekt, seit die Auswirkungen ionisierender Strahlung nah dem 2. Weltkrieg in den Fokus
wissenshaftliher Forshung gerieten. Als Konsequenz ist, wie eben dargestellt, Lithiumuorid eine
der am besten erforshten Verbindungen in diesem Zusammenhang. Wieso forsht man heute also
noh immer an Lithium Fluorid? Zum einem ist es bis heute ein verhältnismäÿig beliebtes System,
was eine relativ aktive Community motiviert und es sih somit auh gut eignet, um neue Methoden
zu testen. Vor allem zur Etablierung der FC NMR, dem ursprünglihen Shwerpunkt dieser Arbeit,
war die gut bekannte Defektstruktur und deren absehbare Auswirkung auf die NMR Daten ein
entshiedener Vorteil, um den Fokus des Projektes vorerst bei der Anwendung dieser Methode zu
belassen. Zum anderen gibt es auh hier noh einige ungeklärte Fragen, deren Aufklärung, gerade da
Strahlenshäden und ihre Mehanismen in LiF relativ gut bekannt sind, einfaher zu einem besseren
Verständnis dieser Vorgänge auh in anderen Materialien führen kann. Diese Fragestellungen sollen
hier kurz erläutert werden:
 Die Natur des shwergeshädigten Kerns der Spur konnte bisher niht zufriedenstellend ge-
klärt werden.
 Die Bildung von molekularem F2 im Kern oder im Halo war bei mit Shwerionen bestrahlten
Proben bisher zwar vermutet, aber noh niht nahgewiesen worden.
 Auh Shäden durh Sekundärstrahlung haben bisher wenig Beahtung in der Forshung
gefunden, was vor allem auf das Fehlen eines einfahen ortsaufgelösten Analyseverfahrens
zurükzuführen sein dürfte.
3.4.6 Defektstruktur in anderen Fluoriden
Hier sollen kurz die Untershiede und Gemeinsamkeiten der Defektstruktur zwishen LiF und den
anderen von mir untersuhten Fluroiden nah Shwerionenbeshuÿ aufgeführt werden.
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Bedingt durh das sih ausweitende Volumen des direkt bestrahlten Bereihs.
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LiF, BaF2, CaF2, MgF2 und LaF3
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Abbildung 3.3: Optishe Absorptionsspektren von Shwerionen bestrahlten LiF, BaF2, CaF2 und
MgF2 Proben im Vergleih. Alle wurden mit 1.4 GeV Uran Projektilen und vergleihbaren Fluenzen
bestrahlt. Abbildung entnommen aus [25℄.
Barium und Calium Fluorid
In BaF2 und CaF2 behindert die Geometrie ihres Gitters die Separation von Elektronen- und
Lohzentren. Als Folge kommt es verstärkt zur Bildung von Aggregaten und, im Falle von CaF2, zu
Ca-Kolloiden, welhe ihr Absorptionsspektrum dominieren [24℄, [25℄, während einzelne F-Zentren
kaum vorhanden sind. Das Anshwellen der Proben ist deutlih weniger ausgeprägt als in LiF.
In Barium Fluorid ist nur etwa ein Viertel des Wertes von LiF zu nden, bei Calium Fluorid
immerhin noh die Hälfte [25℄. Ebenso wie in LiF wurde beobahtet, dass die Bildung von optish
detektierbaren (Punkt-)Defekten nur von der deponierten Energiedosis, niht aber dem Projektil
und dessen jeweiligem LET abhängt, während andere Eekte, wie das erwähnte Anshwellen der
Probe, aber ebenso nur über einem analogen LET Shwellenwert dE/dx von a. 5 keV/nm auftreten
[24℄, [26℄.
Magnesium Fluorid
In MgF2 kommt es, ähnlih wie in LiF, zur primären Bildung einfaher F-Zentren und verstärk-
ten Bildung von F2-Zentren. Die Ezienz der Defektbildung ist aber etwa eine Gröÿenordnung
niedriger, bedingt durh eine geringere Symmetrie des tetragonalen Gitters [25℄, [27℄. Ebenso ist
bei Magnesium Fluorid nah der Bestrahlung die niedrigste Volumenzunahme von allen in dieser
Arbeit untersuhten Kristallen zu beobahten, wobei dieser Eekt ebenfalls nur oberhalb eines
Shwellenwertes von (5 ± 2) keV/nm LET auftritt. Wie bei allen anderen untersuhten Kristal-
len konnte kein Zusammenhang zwishen dem Anshwellen der Probe und der Konzentration von
Punktdefekten, wie F- und F2-Zentren, festgestellt werden [27℄.
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Lanthanuorid
In Lanthanuorid, LaF3, sind Punktdefekte wie F-Zentren nur bei niedrigen Temperaturen stabil
und lassen sih somit niht mehr bei Raumtemperatur beobahten [26℄. Ebenso wie in LiF ist
jedoh die Formation von Hilloks und ein Anshwellen bestrahlter Proben zu beobahten [25℄,
[26℄. Letzteres ist ausgeprägter als in BaF2 und CaF2, ohne das Niveau von LiF zu erreihen.
3.4.7 Berehnung von Eindringtiefe und Energieverlust
Eindringtiefe und Energieverlust wurden mit dem Programmpaket SRIM (the Stopping and Ran-
ge of Ions in Matter) bzw. dessen leistugsfähigstem Bestandteil TRIM (the Transport of Ions in
Matter) berehnet, welhes auf srim.org [60℄ beshrieben und frei verfügbar ist. Das Programm
simuliert die Wehselwirkung zwishen einem Projektil mit gegebener Energie und einem (mehr-
shihtigen) Targetmaterial auf Basis von Monte Carlo Simulationen. Das Paket wurde erstmalig
1983 vorgestellt und seitdem beständig von den Autoren J.F. Ziegler und J.P. Biersak weiterent-
wikelt und hat sih seitdem als ein Standard auf diesem Gebiet etabliert. Die zugrunde liegende
Physik und die verwendeten Algorithmen sind in [61℄ ausführlih beshrieben.
Für diese Arbeit wurde die Version 2010, eine leiht verbesserte Variante der Hauptversion SRIM2008
verwendet. Die Ergebnisse aller Rehnungen sind zusammen mit meinen Messergebnissen arhi-
viert.
3.4.8 Berehnung der absorbierten Dosis
Die Absorbierte Dosis DE ergibt sih aus dem Quotienten der in einem Volumen absorbierten
Energie und der Masse an Targetmaterial in diesem. Im allgemeinen gilt dabei für die gesamte
absorbierte Energie:









Der elektronishe und nukleare Energieverlust pro Längeneinheit ist dabei wie oben beshrieben
mittels des TRIM Codes berehnet worden. Für die Masse des bestrahlten Volumens gilt:
Mirrad.V ol. = ρLiF ·∆z ·A (3.18)
Hierbei ist ∆z die Eintringtiefe der Projektile in der jeweiligen Probe und A deren bestrahlte
Oberähe. Falls ∆z kleiner als die Probendike des ersten bestrahlten Kristalls ist, lässt sih in
Eabs auh einfaher die Energie des Projektils vor dem Aufprall an Stelle des Integrals mit gleihem















wobei die Fluenz Φ durh den Quotienten aus der Anzahl der Ionen und der bestrahlten Oberähe
mit eingeht.
3.5 Magnetishe Resonanz an strahlengeshädigten ionishen
Kristallen
Dieses Kapitel dient der Vorstellung und Beshreibung der von mir verwendeten Methoden und
der Arbeitsweise bei Probenpräparation und Messungen.
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3.5.1 Relaxation an paramagnetishen Zentren
Theoretishe Grundlagen
Abbildung 3.4: Die Grak zeigt die Energieüsse in einem Spin System mit paramagnetishen
Zentren. Diese geben ihre Magnetisierung mit der Rate T
−1
1,e an das Gitter ab, welhe um Grö-
ÿenordnungen die direkte Relaxationsrate der Kernspins, T
−1
1,ng, übertrit. Gleihzeitig können
letztere aber ebenso ihre Magnetisierung an die paramagnetishen Zentren mit T
−1
1,np übertragen.
Dieser Prozess läuft um Gröÿenordnungen shneller ab und wird zum bestimmenden Faktor für
die Relaxation des Gesamtsystems und somit die beobahtbare Spin-Gitter-Relaxtionsrate T1n.
Shon in kleinsten Konzentrationen dominiert die Relaxation über paramagnetishe Zentren.
Deren Auswirkung ist dabei auf ihre direkte Umgebung beshränkt, dank der Spindiusion wird
Magnetisierung zu ihnen transportiert, weshalb auh die globale Relaxation beeinusst werden
kann. Dies kann ein groÿer Vorteil bei der Analyse von Strahlenshäden sein, da die Intensität
des gemessenen Signals einerseits unabhängig von der Konzentration paramagnetisher Defekte
ist, andereseits die Spin-Gitter-Relaxtionsrate jedoh sehr empndlih von einer sih ändernden
Defektkonzentration beeinusst wird.
Der Kernspin s gibt, über die Dipol-Dipol Wehselwirkung mit dem Spin eines ungepaarten
Elektrons S, seine Energie an dieses ab. Die Reihweite der direkten Wehselwirkung ist jedoh
sehr beshränkt, proportional zu r−6, sodaÿ dadurh unmittelbar lediglih die Spin-Gitter Relaxa-
tionsrate der Kernspins im direkten Umfeld des paramagnetishen Zentrums beeinuÿt wird. Sie













Hierbei steht s für den Spin des Kerns, S für den des Elektrons, während θ der relative Winkel
zwishen dem magnetishen Momenten des Fluor und Elektronenspins ist. Mittelt man über alle
Winkel und beahtet das die Korrelationszeit τC dabei gleih der elektronishen Relaxationszeit












1 + ωsT 21e
1
r6
:= CDD · r−6 (3.21)
Die obige Gleihung gilt dann für ein Pulver exakt, für einen Kristall aber nur näherungsweise. Zu
beahten ist, dass über ωs gemäÿ Gl. 3.7 auh das Magnetfeld Bev am Ort des Kerns miteiniesst.
Durh den Eekt der Spindiusion können benahbarte Kernspins ihre Orientierung durh ener-
gieerhaltende Spinip Prozesse austaushen, ohne daÿ damit ein Stotransport verbunden ist. Der
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durh die Relaxation an den paramagnetishen Zentren entstehende Magnetisierungsgradient wird
auf diese Weise wieder ausgeglihen und eektiv die T1 Zeit in einem gröÿeren Bereih der Probe




50 · T2 (3.22)
Dabei ist g der minimale Abstand der Ionen des Fluor Untergitters von Lithiumuorid. Durh die
Kombination von Spindiusion und Relaxation am paramagnetishen Zentrum ergibt sih folgende
Relaxations-Diusions-Gleihung (RDG), eine Dierentialgleihung, durh welhe sih der zeitlihe
Verlauf von Mz beshreiben lässt:
δm(~r, t)
δt






In den 1960er Jahren wurde sie analytish gelöst, wozu jedoh einige Vereinfahungen notwendig
waren [65℄. Die Lösungen hängen von mehren Parametern ab, welhe den Relaxationsprozess ha-
rakterisieren. In unmittelbarer Nähe eines paramagnetishen Zentrums wird die energieerhaltende
Spindiusion unterdrükt, der zugehörige Radius rb lässt sih abshätzen als:


















Dabei ist np deren Konzentration.
Je nah Verhältnis dieser Parameter zueinander lässt sih die Lösung der RDG auf folgende drei











ne ∼ B−20 (3.27)
Der diusionslimitierte Fall:








S ne ∼ B−1/20 (3.28)
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Etwa in [1℄, [18℄ oder [38℄.
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Der Grenzfall vershwindender Diusion:
β ≫ Rp ≫ rb










e ∼ B−10 (3.29)
Man sieht, dass sih generell eine Abhängigkeit der Form T1 ∝ Bm0 ergibt. Die Exponenten m
werden dabei bei der Interpretation meiner Daten häug und entsheidend referenziert werden.
All diese Fälle setzen jedoh eine homogene Verteilung der paramagnetishen Zentren voraus,
was, wie oben dargestellt, in bestrahltem LiF niht der Fall ist. Deshalb wurde im Laufe dieses
Projekts versuht, Gl. 3.23 numerish mittels PC gestützter Verfahren zu lösen, was Inhalt der
Master Arbeiten von Quittek [5℄ und Meyer [6℄ war. Die Ansätze und Ergebnisse dieser Arbeiten
werden unten in Kapitel 4.2.6 vorgestellt. Der Pseudopotentialradius β aus Gl. 3.25 ist eine vom
Evolutionsfeld abhängige Gröÿe, während Re und rb konstant sind. Eine gegebene Probe kann sih
somit je nah Stärke des Evolutionsfeldes in einem anderen Grenzfall benden. Shaut man sih
den letzten Term in Gl. 3.21 an, so sieht man dass dieser für kleine Felder oder kleine elektronishe





≈ T1e, falls ω2s · T 21e ≪ 1 (3.30)
In Abbildung 3.5 sind shematish alle vorhergesagten Steigungen gekennzeihnet
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.
Abbildung 3.5: Shematishe Darstellung der möglihen Steigungen in einer log T1 vs. log B Auf-
tragung.
Wie ih weiter unten (Kap. 4.2) diskutieren werde, tritt besonders prominent der Übergang
zwishen den Exponenten m=1 und m=0.5 in den Field-Cyling Daten hervor, der bei den unter-
suhten Proben etwa im Zentrum des experimentell zugänglihen Evolutionsfeldbereihs erfolgt.
Zum Übergang kommt es, wenn gilt β ≫ Rp. Mit abnehmender Defektkonzentration steigt der
mittlere Abstand der Defekte untereinander und damit Rp an. Somit muÿ auh β gröÿer werden,
um die Bedingung für m=1 weiter erfüllen zu können, was erst bei zunehmend kleiner werdenden
B-Feldern erreiht wird. Durh die, wahrsheinlihe, aber niht genau bekannte, Feldabhängigkeit
von T1e und Ds muÿ die Gültigkeit dieser Aussage etwas eingeshränkt werden, jedoh entspriht
sie auh dem in Kapitel 4.2 vorgestelltem experimentellen Befund.
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Abbildung entnommen aus [6℄.
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Bisherige Ergebnisse
Die Abhängigkeit zwishen Defektkonzentration und daraus resultierender Spin-Gitter Relaxati-
onsrate wurde erstmalig von meinem Vorgänger Holger Stork untersuht und dessen Dissertation
[1℄ beshrieben. Bei ENDOR
22
Experimenten an Proben aus dem Projekt
23
konnten nur einzel-
ne F-Zentren in einer ungestörten Umgebung an paramagnetishen Eekten nahgewiesen werden
[66℄. Im Rahmen dieser Experimente konnte mittels gepulster ESR auh die elektronishe Spin
Gitter Relaxationszeit T1e für jene Proben temperaturabhängig bestimmt werden [23℄. Bei Raum-
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Abbildung 3.6: Relaxationsraten im direkt bestrahlten Bereih, aufgetragen gegen die absorbierte
Dosis.
In Abbildung 3.6 sind die Relaxationsraten im direkt bestrahlten Bereih gegen die absorbierte
Dosis aufgetragen. Diese Daten wurden, zusammen mit den zugehörigen Relaxationsratenprolen
und einer detailierten Analyse, erstmals in [22℄, [1℄ und [23℄ vorgestellt, hier sind sie jedoh um
weitere von mir durhgeführte Messungen, besonders an hohuentigen Proben, ergänzt. Es ist zu
sehen, dass die Relaxationsraten nur von der absorbierten Dosis, aber niht vom Projektil Typ
abhängig sind. Höhere Fluenzen können eine niedrigere Ionenenergie ausgleihen, ohne dass die
durh mehr Spuren geänderte Defektverteilung einen merklihen Einuss auf die Relaxation hat.
Auh ist eine Sättigung der Relaxationsrate bei hohen Dosen zu erkennen, welhe im Einklang mit
der beobahteten Sättigung der F-Zentren Konzentration erfolgt [44℄. Die beiden eingezeihneten
22




Xe Serie, 4 Proben mit den Fluenzen 3 · 1010, 1011, 3 · 1011 und 2 · 1012cm−2
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Linien entsprehen einer Proportionalität von T−11 ∝
√
DE im niederen und T
−1
1 ∝ DE im hohen
Dosis Bereih. Die F-Zentren Konzentration ist dagegen über fast dem gesamten Dosis Bereih
proportional zu DE und beginnt erst abzuahen, wenn sie sih dem Sättigungswert annähert. Der
Übergangsbereih zwishen 105 und 106 Gy entspriht, bei shweren Projektilen wie Pb, Fluenzen




, bei denen die F-Zentren Halos der einzelnen Ionenspuren be-
ginnen zu überlappen [44℄. Dieses Verhalten wurde deshalb von Stork [1℄ mit einem Clustereekt
erklärt, welher dazu führt, dass bei hohen Konzentrationen an paramagnetishen Zentren diese
individuell weniger zur Spin Gitter Relaxation beitragen. Diese Erklärung basiert jedoh auf der
Annahme, dass die F-Zentren Verteilung über die Spindiusion eine merklihe Auswirkung auf die
Relaxation hat, was den seitdem gesammelten Messdaten, Simulationen und theoretishen Betrah-









Die primär angewandte Methode dieser Studie war das in der AG Fujara entwikelte Eindimensio-
nale NMR Mikrobildgebungsverfahren unter Verwendung aher RF-Spulen und statisher Feld-
gradienten (Abbildung 3.7). Zum besseren Verständnis soll dessen Funktionsweise hier kurz er-
läutert werden. Das Verfahren ist in [21℄ und die Vorteile aher RF-Spulen in [67℄ publiziert,
eine detaillierte Beshreibung ist in den zugehörigen Dissertationen von Stork [1℄ und Gädke [68℄
zu nden. Alle Messungen wurden mit dem vom mir entwikelten ortsaufgelösten mehanishem
Field-Cyling Spektrometer durhgeführt, welhes in meiner Masterthesis [4℄ und [69℄ beshrieben
ist.
Abbildung 3.7: Shematishe Funktionsweise des NMR Miroimaging Aufbaus: Mittels eines
Shrittmotors wird die Probe im B-Feld eines Gradienten Magneten bewegt. Nur die Sondenkerne
in einer dünnen angeregten Shiht sind jeweils in Resonanz mit den eingestrahlten RF-Pulsen.
Sämtlihe Messungen werden bei B=3.8 T durhgeführt. An dieser Stelle weisen die Isofeldähen
die geringste Krümmung auf. Ein komplettes Durhfahren der Probe ergibt Magnetierungsprole,
wie sie in Abb. 3.8 gezeigt werden.
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Anders als bei konventionellen NMR Messungen werden hier alle Experimente in einem spezi-
ell konstruierten Kryomagneten durhgeführt, welher einen starken Feldgradienten in z-Rihtung,
entlang der Raumtemperaturbohrung, aufweist [70℄. Somit ändert sih das B-Feld signikant über
das Volumen der Probe und nur die Kerne in einer dünnen angeregten Shiht sind in Resonanz mit
der eingestrahlten RF-Strahlung. Die Ausdehnung dieser angeregten Shiht in z-Rihtung lässt
sih, bei Verwendung von Rehtekpulsen, Näherungsweise über die Nullstellen des Hauptmaxi-





Sämtlihe Datenpunkte bei ortsaufgelösten Messungen wurden bei einem Feld von B=3.8 T und
dem dortigen Feldgradienten von 74 T/m aufgenommen. An dieser Stelle weisen die Isofeldähen
die geringste Krümmung auf, die ihnen entsprehende angeregte Shiht ist möglihst ah. Ty-
pisherweise wurden lange RF-Pulse mit einer Länge um die 50 µs verwendet. Damit ergibt sih
∆z ∼ 10 µm.
Um eine Eindimensionale Ortsauösung zu erzielen, wird die Probe nun mittels eines Positio-
niersystems shrittweise durh die ortsfeste angeregte Shiht gefahren und an jeder Position eine
gewünshte RF-Pulssequenz zur Manipulation der Magnetisierung eingestrahlt.
Für diese Arbeit wurde in der Regel eine Saturation Reovery Sequenz mit variabler Evolutions-
zeit tev zur Messung der Spin-Gitter Relaxationsrate verwendet. Bei der Messung von T1 mit der
Saturation Reovery Methode wird zuerst die, eventuell vorhandene, Magnetisierung der Probe
durh eine Sättigungspulsfolge zerstört, um einen klar denierten Ausgangszustand herzustellen.
Anshlieÿend wird die sih wiederaufbauende Gleihgewihtsmagnetisierung beobahtet und jeweils
für jeden Wert von tev gemessen. Dazu wird sie über einen 90° Puls und den sih anshlieÿendem
FID
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ausgelesen. Somit ergibt sih für jede der Zeiten ein Magnetisierungsprol, wie sie in Abbil-
dung 3.8 dargestellt sind.
Fasst man nun die einzelnen Magnetisierungswerte für eine Position für alle Zeiten zusammen
erhält man den kompletten zeitlihen Magnetisierungsverlauf, wie er in Abb. 3.9 zu sehen ist, aus
welhem T1 für die jeweilige Stelle bestimmt werden kann. Es gilt dabei der Zusammenhang:
M(t) = M0 · (1 − exp−t
T1
) (3.32)
Für jede einzelne Position wiederholt erhält man somit ein eindimensionales Relaxationsra-
tenprol als Funktion der Tiefe in der Probe. Abbildung 3.10 zeigt exemplarish ein solhes mit
unserem Aufbau gemessenes typishes Prol. Der Verlauf im direkt bestrahlten Bereih und jenseits
der Ioneneindringtiefe sind deutlih zu erkennen. Die Abmessungen des eigentlihen Übergangs-
bereihes liegen in der gleihen Gröÿenordnung wie die erzielbare Ortsauösung, wodurh dieser
niht auösbar ist. Der hier stattdessen erkennbare Übergangsbereih mit steil abfallenden Relaxa-
tionsraten ist durh die Verkippung der Probe relativ zu den Isofeldähen bedingt. Somit handelt





























Abbildung 3.8: Magnetisierungsprole eines mit 1 · 1011 12C / m2 (133 MeV) bestrahlten LiF
Kristalls nah vershiedenen Evolutionszeiten, ortsaufgelöst aufgenommen mit einer Saturation
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Abbildung 3.9: Fit gemäÿ Gl. 3.32 an Position 260 µm, um T1 aus dem zeitlihen Verlauf der sih
wiederaufbauenden Magnetisierung zu bestimmen.
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Abbildung 3.10: Relaxationsratenprol einer mit 1 · 1012 64Ni / m2 (550 MeV) bestrahlten Probe.
Errehnete Eindringtiefe: 77 µm.
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NMR Field-Cyling
Abbildung 3.11: Typisher Feldzyklus eines Field-Cyling Spektrometers. Nahdem die Magneti-
sierung der Probe durh eine Sättigungspulsfolge zerstört wurde, verbleibt sie für eine feste Zeit
im Polarisationsfeld Bpol, um einen klar denierten Ausgangszustand herzustellen. Anshlieÿend
wird das Feld auf einen niedrigeren Wert gefahren, bei welhem die Relaxation beobahtet werden
soll. Nah einer variablen Evolutionszeit tev erfolgt anshlieÿend das Auslesen der Magnetisierung
im Detektionsfeld Bdet. Hier gilt Bpol = Bdet, was niht unbedingt der Fall sein muÿ.
Der Zwek eines Field-Cyling (FC) oder Feldzyklus Spektrometers ist es, die Spin Gitter Rela-
xationszeit T1 in Abhängigkeit des anliegenden B0-Feldes zu messen. In der konventionellen NMR
wären dazu entweder Messungen an vershiedenen Magneten oder bei Vorhandensein eines Spek-
trometers mit variablem Magnetfeld zumindest eine Anpassung des Probenkopfes und sonstiger
Komponenten auf die jeweilige Resonanzfrequenz nötig. Ein FC Spektrometer umgeht diese Pro-
blematik, indem sämtlihe RF Pulse bei einem möglihst hohen Detektionsfeld Bdet eingestrahlt
werden und das Magnetfeld am Ort der Probe nur zwishendurh auf einen anderen variablen Wert
Bevol gefahren wird, an welhem der Magnetisierungsverlauf beobahtet werden soll. Das Ändern
des anliegenden Magnetfeldes muss somit möglihst shnell im Vergleih zur Zeitskala von T1 ge-
shehen, die Shalt- bzw. Transferzeit ist der wihtigste, das Spektrometer limitierende Faktor.
Abbildung 3.11 zeigt exemplarish den Ablauf eines Saturation Recovery Experiments mit einem
solhen Gerät. Polarisations- und Detektionsfeld müssen dabei aus physikalishen oder tehnishen
Gründen niht identish sein. Bei hohen Evolutionsfeldern kann auf die Vorpolarisationsphase ver-
zihtet werden, wenn die feldspezishe Gleihgewihtsmagnetisierung einen hinreihend hohen
Kontrast erlaubt.
Prinzipiell gibt es zwei Möglihkeiten, ein derartiges Spektrometer zu realisieren, mittels eines
shnell shaltenden Elektromagneten oder durh mehanishen Transfer der Probe im Streufeld ei-
nes Kryomagneten. Erstere Methode ermögliht kürzere Shaltzeiten, letztere höhere Polarisations-
und Detektionsfelder, was es erlaubt, Proben mit weniger (NMR aktivem) Material zu untersuhen
oder an weniger sensitiven Sondenkernen zu messen. Beide Typen von FC Spektrometern wurden
dabei für die Messungen dieser Arbeit verwendet.
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NMR Spektroskopie
In der modernen gepulsten NMR Spektroskopie wird das detektierte Signal fouriertransformiert
und somit in seine spektralen Komponenten zerlegt. Abweihungen von der eingestrahlten Lar-
morfrequenz und damit des lokalen Magnetfeldes erlauben weitreihende Aussagen über das he-
mishe Umfeld der zur jeweiligen Komponente des Spektrums beitragenden Sondenkerne zu treen.
Selbstredend erfordert diese Methode ein möglihst homogenes Magnetfeld, um auh geringe Un-






Durh Bilden des Quotienten aus der Dierenz der beobahteten Frequenz und der Resonanz-
frequenz der Referenz mit dieser erhält man einen vom äuÿeren Magnetfeld unabhängigen Ver-
gleihswert.
Eine detaillierte Beshreibung der Funktionsweise und Möglihkeiten moderner NMR Spektrosko-




F Linienbreite von molekularem Fluor in LiF wurde zusätzlih zu den vor Ort durhgeführ-
ten Messungen auh mit einem Magi Angle Spining (MAS) Spektrometer der AG Buntkowsky
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gemessen. In einem MAS Spektrometer bendet sih die Probe in einem shnell drehenden Rota-
tor, welher in einem Winkel von ΘS = 54.7° zum B0 Feld angeordnet ist. Für diesen Winkel gilt
3 cos2Θ − 1 = 0, sodass durh die Rotation die Anisotropie der Spin Wehselwirkungen heraus-
gemittelt wird und man ein üssigkeitsartiges Spektrum erhält. Die Rotationsfrequenz muÿ dabei
gröÿer als die spektrale Breite sein, typisherweise im kHz Bereih.
CW ESR Spektroskopie
Die Elektronen Spin Resonanz (ESR) ist eine, wie der Name bereits ausdrükt, mit der NMR eng
verwandte Methode, nur dass bei ihr Elektronen anstatt Kernspins detektiert werden. Durh deren
gröÿeres gyromagnetishes Verhältnis liegen bei gleihen B-Feldern Larmorfrequenzen im Bereih
von GHz anstatt MHz vor. Die ESR Spektroskopie ist direkt auf paramagnetishe Defekte, Verun-
reinigungen und auh Leitungselektronen in metallishen Kolloiden empndlih.
Wie oben bereits erläutert, wird bei einem CW
27
Spektrometer das durh einen Elektromagne-
ten erzeugte anliegende B-Feld langsam variiert und dabei die Absorption aufgezeihnet, um ein
Spektrum direkt, ohne Fouriertransformation des Signals, messen zu können.
3.5.3 Eingesetzte Spektrometer
Sofern niht im folgenden separat aufgeführt, arbeiteten alle genutzten NMR Spektrometer als ge-
pulste FFT NMR Spektrometer mit Quadratur Detektion. Die einzelnen Komponenten sind primär
Eigenbauten. Gesteuert wurden alle über die in der AG Fujara entwikelte Software DAMARIS
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[71℄. Sämtlihe Rohdaten und erste Auswertungen werden von DAMARIS in einer hdf 5 Datei
zusammen mit den verwendeten Experiment und Result Skripten abgespeihert, welhe auf dem






DArmstadt MAgneti Resonane Instrument Software
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Ortsaufgelöstes mehanishes FC Spektrometer
Der gröÿte Teil der hier vorgestellten Messungen wurde am von mir im Rahmen meiner Master
Thesis aufgebauten, ortsaufgelösten mehanishen FC Spektrometer durhgeführt, das dort aus-
führlih beshrieben wird [4℄ und auh anderweitig bereits publiziert wurde [69℄.
Elektronishe FC Spektrometer
In der AG Fujara standen zwei elektronishe FC Spektrometer, bezeihnet als FC1 und FC2 mit
jeweils untershiedlihem Magnetdesign zur Verfügung, die beide für diese Arbeit genutzt wurden.
Das Designprinzip beider Geräte ist in [72℄, [73℄ (FC1), bzw. [74℄, [75℄ (FC2) vorgestellt, beide
wurde seit diesen Publikationen jedoh signikant weiterentwikelt. Bei FC1 handelt es sih um
das leistungsfähigere und besser optimierte Gerät, bei welhem der Probenkopf direkt im Zentrum
der felderzeugenden Spule sitzt. Mit FC2 wurde ein energie- und kostenezienterer Ansatz mit
einem Joh verfolgt.
Statishe NMR Spektrometer
NMR Spektren und zusätzlihe T1 Zeiten wurden an den drei konventionellen NMR Spektrometern
um die Kryomagnete LENA (7.05 T), BIRGIT und TECMAG (beide 8.35 T) aufgenommen
29
. Im
Gegensatz zu allen anderen Geräten wurde das TECMAG Spektrometer mit einer kommerziellen
Konsole und zugehöriger Software der gleihnamigen Firma betrieben.
ESR Spektrometer
Sämtlihe ESR Spektren wurden an einem kommerziellen CW Spektrometer aufgenommen, welhes
sih aus einem wassergekühltem Varian 12 Zoll V3900 Elektromagneten und einer Bruker Konsole
Typ ESR ER 200D-SCR und Mikrowellenbrüke ER 051 QR zusammensetzt. Das Spektrometer
arbeitet im Q-Band, mit einer Mikrowellenfrequenz um 34 GHz, was in Resonanz einer Feldstärke
von 1.2 T entspriht. Zur Aufnahme der Spektren wurde das B-Feld zwishen 1.0 und 1.4 T variiert.
Beide Komponenten wurden vor einiger Zeit nur minimal modiziert, um eine Ansteuerung des
Netzteils des Magneten durh die Konsole zu erlauben. Anstatt des ursprünglih vorhandenen,
aber niht mehr funktionsfähigen XY-Shreibers wurden für dieses Projekt die Analogsignale des
X- und Y-Kanals abgegrien und mittels einer ADC Karte von einem PC aufgezeihnet.
Eine detaillierte Beshreibung der Prozedur und des Gerätes ist in den Arbeiten von Meyer [7℄,
welher das Spektrometer nah längerer Standzeit wieder in Betrieb nahm, sowie Orth [11℄ und
Pip [10℄ zu nden, welhe die jeweiligen Messungen durhführten.
3.6 Ergänzende Analyseverfahren
3.6.1 Optishe Absorptionsspektroskopie
Um die Ergebnisse einiger Experimente besser in den umfangreihen Corpus von in der Materi-
alforshungsgruppe der GSI an mit Shwerionen bestrahlten LiF Kristallen gemessenen optishen
Absorptionsspektren einordnen zu können, wurden bei diesen auh ergänzende Messungen am dor-
tigen UV-VIS Spektrometer vorgenommen, welhes in einem Wellenlängenbereih zwishen 200
und 700 nm arbeitet.
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In der Arbeitsgruppe verwendeter Jargon zur Untersheidung der jeweiligen Spektrometer. Im Bestreben meine
Arbeit hiermit möglihst umfassend zu dokumentieren, soll es möglih bleiben jedes Experiment dem jeweiligen
Spektrometer zuzuordnen, was ebenso das Aunden der arhivierten original Messdaten erleihtert.
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3.6.2 Small Angle X-ray Sattering (SAXS)
Zur Untersuhung der Korrelation zwishen der Ausbildung eines shwer geshädigten Kernbereihs
der Ionenspur und der Bildung von molekularen Fluor in der Probe wurden einige Proben am
SAXS
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Spektrometer der AG Stühn in unserem Institut untersuht. Die Auswertung erfolgte mit
dem Programm IGOR Pro 6.12A vonWave Metris, welhes um die NCNR Redution and Analysis
Pakage mit zusätzlihen Fitfunktionen ergänzt war. Dieses Modul wurde ursprünglih zur Analyse
von Daten der Kleinwinkel-Neutronenstreuung entwikelt [76℄. Zur Beshreibung der Ionenspuren
wurde das zylindrishe Modell Cylinder - Polydisperse Radius verwendet. Die Ionenspuren wurden
durh Zylinder mit gleihmäÿiger Streulängendihte und einer Länge gleih der Eindringtiefe der
Projektile angenähert. Eine Shulz-Verteilung beshrieb im Modell einen diusen Rand der Zylinder
[77℄.
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Eine Vielzahl meiner Proben wurde für die in den folgenden Kapiteln abgehandelten untershied-
lihen Fragestellungen mehrmals in vershiedenen Experimenten untersuht. Um den Leser niht
in jedem Fall mit sih ständig wiederholenden gleihbleibenden Parametern ihrer Bestrahlung zu
langweilen, sind diese im Anhang in einer gesonderten Tabelle zusammengefasst wiedergeben
1
.
Eine Ausnahme bilden die in SIS Experimenten bestrahlten Kristalle, die weiterer Erläuterungen
bedürfen und deshalb in Abshnitt 4.1.1 separat vorgestellt werden.
4.1 Ortsaufgelöste Relaxometrie
Das etablierte Verfahren der ortsaufgelösten Relaxometrie wurde weiterhin als Standard Analyse-
werkzeug verwendet. Relevante Ergebnisse, welhe niht in die weiteren speziellen Kapitel passen,
aber dem besseren Verständnis dienen, sind hier aufgeführt.
4.1.1 SIS Proben
Im weiteren Rahmen dieser Arbeit werden des öfteren Messergebnisse von zwei am ShwerIonen
Synhrotron (SIS) bestrahlten Serien von gestapelten LiF Kristallen diskutiert. Die zum Verständ-
nis notwendigen Informationen über diese Serien sollen deshalb hier zusammenfassend vorgestellt
werden. Die weiteren Ergebnisse sind dann in den jeweiligen speziellen Unterkapiteln zu nden.
LiF bestrahlt mit Xenon Ionen
Die Proben werden in dieser Arbeit und meinen Aufzeihnungen
2
auh generell mit dem Kürzel
SIS 2008 bezeihnet. Dieses Experiment wurde ursprünglih im Jahre 2008 von Beatrie Shus-
ter durhgeführt und die Ergebnisse der orstaufgelösten Untersuhung der Proben auh in ihrer
Doktorarbeit [3℄ erstmals veröentliht. Nah ihrem Aussheiden aus dem Projekt habe ih an
einigen dieser Proben mittels NMR FC Relaxometrie und Spektroskopie weitere Untersuhungen
vorgenommen, die weiter unten beshrieben werden.
Es handelte sih um einen Stapel aus drei jeweils 2 mm diken LiF Kristallen, welhe am SIS
mit 3 · 1011 Xe/m2 und einer Energie von 170 MeV/u bestrahlt wurden. Diese Kristalle wurden
fortwährend als oben, mitte und unten bezeihnet. Die Eindringtiefe betrug a. 4.5 mm, d.h. die
1
Siehe Anhang A, Seite 111
2
Unter anderem die Beshriftung der Proben und Bennenung der original Messdaten
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Projektile wurden nah etwa 500 µm im dritten Kristall, unten, gestoppt. Dieser erste Teil war da-
bei zersplittert und hatte sih vom Rest der Probe gelöst. Die vom dritten Kristall abgesplitterten
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Abbildung 4.1: Relaxationsratenprole der SIS 2008 Xe Stapel Probe. Ein Teil des Kristalls unten
zersplitterte während der Bestrahlung und konnte niht mehr ortsaufgelöst untersuht werden.
LiF bestrahlt mit Bismuth Ionen
Analog zu den oben beshriebenen Xenon bestrahlten Proben, wurde für die Kristalle dieser Serie
die Kurzbezeihnung SIS 2011 eingeführt. Dieser weitere LiF Probenstapel wurde 2011 am SIS
mit 3 · 1011 Bi/m2 bestrahlt. Hier betrug die Energie der Projektile 220 MeV/u. Die Anordnung
während der Bestrahlung war dabei folgende: 1 mm Kristall vorne, 3 mm Aluminiumblok, 2
mm Kristall, in welhem die Ionen gestoppt wurden und ein weiterer 1 mm Kristall hinten, um
Shäden durh Sekundärstrahlung zu erfassen. Der Aluminiumblok dekte einen uninteressanten
Bereih ab und half wertvolles Probenmaterial einzusparen. Abb. 4.2 zeigt die ortsaufgelösten
Relaxationsratenprole dieser Proben. Ähnlih der älteren Xe SIS Bestrahlung zersplitterte ein
Teil des stopper Kristalls. Jedoh blieb dieser aber auh teilweise intakt, sodass der Bereih hier
auh ortsaufgelöst untersuht werden konnte.
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Abbildung 4.2: Relaxationsratenprole der SIS 2011 Bi Stapel Probe. Zwishen den Kristallen
hinten und stopper befand sih während der Bestrahlung ein Aluminiumblok.
4.1.2 Übergangsbereih
Eine der ersten Aufgaben war es zu verizieren, dass der bei früheren ortsaufgelösten NMR Mes-
sungen beobahtete Übergangsbereih 2 tatsählih, wie damals vermutet, nur auf die Verkippung
der Probe relativ zur Isofeldähe am Ort der Messung zurükzuführen ist. Dazu wurden zwei An-
sätze verfolgt, die hier kurz erläutert werden sollen. Mittlerweile konnte wie oben beshrieben
3
der
Übergangsbereih auh direkt mittels Atomi Fore Mirosopy (AFM) beobahtet werden [52℄,
wodurh diese Ergebnisse zusätzlih bestätigt wurden.
Rehnerisher Ansatz
Mit einer einfahen Simulation wurde versuht die gemessenen Relaxationsratenprole zu reprodu-
zieren. Die Probe wurde dazu in multiple Shihten mit jeweils eigenem T1 unterteilt. Ist der feste
Verkippungswinkel Θ > 0 hinreihend groÿ, so shneidet die simulierte angeregte Shiht mehrere
dieser Bereihe. Die Gesamtmagnetisierung in einer angeregten Shiht an Position i ergibt sih
sodann als Summe der Anteile der Magnetisierung in den von dieser geshnittenen Shihten mit
untershiedlihen Relaxationsraten:






Hierin ist Ai der Anteil der angeregten Shiht für die jeweilige Position, welher sih tat-
sählih in der Probe bendet, während die aj den relativen Anteil der einzelnen Shihten mit
3
Siehe Seite 15, Abshnitt 3.4.4
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untershiedlihem T1 an der angeregten Shiht angeben. Es wird über alle angeshnittenen Shih-
ten j summiert. Die maximal möglihe Magnetisierung S0 hängt nur von der Probengeometrie ab,
während N0 den in den Messdaten vorhandenen Untergrund beshreibt.
Abbildung 4.3: 1D Magnetisierungsprole einer 1013 710 MeV Ni LiF Probe: Messdaten (grün)
und Simulation (blau) nah tev = 128 s. Aufgetragen ist die gemessene, bzw. die gemäÿ Gl. 4.1
simulierte Magnetisierung in willkürlihen Einheiten gegen die Tiefe der Probe in mm. Die hier
zum Vergleih herangezogenen Messdaten werden unten in Abshnitt 4.1.3 vorgestellt.
Abhängig von Parametern wie Shrittweite, Pulslänge, Verkippungswinkel und Evolutionszeit
wurden so Magnetisierungsprole für vershiedene Positionen der Probe errehnet. Mit einem vor-
gegebenen sharfkantigen T1 Prol lieÿen sih die Messergebnisse sehr gut reproduzieren. Beispiele
sind in Abb. 4.3 und 4.4 gegeben.
Anhand dieser Rehnungen ergab sih das der Verkippungswinkel Θ der Proben relativ zu den
Isofeldlinien typisherweise im Bereih von 0.5° bis 1.2° lag.
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Abbildung 4.4: Magnetisierungsverlauf an Position 54 in der selben Probe wie in Abb. 4.3, auf-
getragen gegen die Evolutionszeit. Die Simulation (blaue Sterne) gemäÿ Gl. 4.1 liefert ein den
Messdaten (grüne Kreutze) vergleihbares Ergebnis.
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Bessere Ausrihtung der Probe
Der in [4℄ beshriebene Probenkopf erlaubte es, die Verkippung der eingebauten Probe im Ma-
gneten zu variieren. Somit kann diese parallel zu den Isofeldlinien ausgerihtet werden. Geshieht
dies hinreihend gut, so vershwindet auh hier der Übergangsbereih, in Abb. 4.5 sind jeweils ein
optimiertes und unoptimiertes Relaxationsratenprol derselben Probe zum Vergleih aufgetragen.
Wie zu sehen ist, kann durh die optimale Ausrihtung der Probe eine deutlihe Besserung der
Bildqualität erzielt werden.


























Abbildung 4.5: Relaxationsratenprole einer mit 1011 C Ionen / m2 bestrahlten LiF Probe vor
und nah Optimierung der Verkippung. Die shwarze Linie zeigt den zur Relaxationsrate propor-
tionalen Energieverlust der Projektile aus SRIM-Rehnungen. Der Bragg-Peak, das Maximum der
Energieverlustfunktion, ist gut im Prol zu erkennen. Das Prol ist im nähsten Abshnitt 4.1.3,
unter dem Punkt Kohlenstoserie weiter beshrieben.
Leider ist dieser Optimierungsprozess, durh das notwendige Messen eines Magnetisierungspro-
ls bei jedem Verkippungsshritt, äuÿerst langwierig und bei langen T1 Zeiten auh unpraktikabel.
Bei den meisten in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde daher, nahdem siher war, dass
es sih bei dem Übergangsbereih nur um ein Bildgebungsartefakt handelt und je nah Gegenstand
des Experiments, ein Kompromiss aus zeitlihem Aufwand und Datenqualität eingegangen.
Die beste an einem LiF Kristall mit Rehtekpulsen gemessene Flankenbreite betrug etwa 10-
15 µm (Bruhkannte einer SIS bestrahlten Probe, Abb. 4.6), und bewegt sih somit in der selben
Gröÿenordnung wie die von Ahim Gädke auf 5 µm [68℄ ausgerihteten und mittels geformter Pul-
se vermessenen Kanten von mit Wasser gefüllten Küvetten. Dies demonstriert das Potential zur
weiteren Steigerung der durshnittlihen Ortsauösung, falls zukünftig zu untersuhende Frage-
stellungen dies erforderlih mahen.
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Abbildung 4.6: Magnetisierungsprol der Abbruhkannte eines am SIS mit 1011 Au / m2 bestrahl-
ten LiF Kristalls. Die Eindringtiefe der Projektile war gröÿer als die Probendike, der Abstand
zwishen zwei Messpunkten beträgt 5 µm.
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4.1.3 Strahlenshäden jenseits der Ioneneindringtiefe
Am Beginn des Projektes stand die unerwartete und zuvor kaum publizierte
4
Beobahtung, dass
auh jenseits der Ioneneindringtiefe eine signikante Shädigung des Kristalls durh Sekundärstrah-
lung hervorgerufen wird. Dementsprehend war die orstaufgelöste Untersuhung dieses Bereihs
und die Suhe nah der Ursahe jener Shädigung zu Beginn einer der Shwerpunkte. Stork hatte
diesen primär bei mit shweren Projektilen, beginnend mit
128
Xe, bestrahlten Kristallen beobah-
tet und die Shädigung auf die Emission harakteristisher Röntgenstrahlung durh das Projektil
zurükführen können [23℄.
Während meiner Arbeit wurden diese Experimente in zwei Rihtungen fortgeführt. Zum einem
habe ih eine Reihe ortsaufgelöster Field-Cyling Messungen in Kristallen mit nahweisbarer Shä-
digung durh Sekundärstrahlung durhgeführt, diese werden im nähsten Kapitel gesondert behan-
delt, zum anderen den Eekt bei einer Reihe weiterer mit anderen Projektilen bestrahlter Proben
beobahten können, welhe hier vorgestellt werden. Proben aus allen Serien wurden ebenso un-
ter anderen Gesihtspunkten untersuht, sodass die nähsten Abshnitte auh dafür als Referenz
dienen.
Goldserie
Um weitere Proben für Annealing und FC Experimente zu gewinnen wurden in zwei Strahlzeiten
eine weitere Serie von LiF Kristallen mit dem shweren Projektil
197Au und den Fluenzen 1011,
3 · 1011, 4 · 1011, 6 · 1011, 1012 und 5 · 1012 Au/cm2 bestrahlt. In Abbildung 4.7 sind deren Re-
laxationsratenprole wiedergegeben. Wie bei diesem Projektil und den hohen Fluenzen erwartet
zeigt sih eine deutlih erhöhte Relaxationsrate im indirekt bestrahltem Bereih, wie auh sonst
das Resultat der Bestrahlung den von Stork untersuhten Serien gleiht.
Nikelserie
Bei einem mit 11.4 MeV/u und 1013 Ionen/m2 64Ni bestrahlten LiF Kristall zeigte sih eine un-
erwartet hohe und langreihweitige Erhöhung der Relaxationsraten jenseits der Ioneneindringtiefe.
Daraufhin el der Beshluss, bei nähster Gelegenheit eine umfangreihe Serie an LiF Proben mit
Nikel als Projektil zu bestrahlen. Ungünstigerweise hatten diese durh den Ausfall einer Beshleu-
nigerstufe des UNILAC allerdings nur mehr eine Energie von 8.6 MeV/u, insgesamt somit 550
anstatt 710 MeV, wodurh die direkte Vergleihbarkeit fehlt. Insgesamt wurden mit Ni (8.6 MeV)
bestrahlt: 3 ·109, 1010, 1011, 3 ·1011, 1012, 1013, sowie Stapelproben mit jeweils 1013 Ionen pro m2.
Bei letzterer handelte es sih um Stapel aus einem 400 µm und einem 3-4 mm diken LiF Kris-
tall. Durh die mehanishe Trennung konnte letzterer mittels optisher Absorptionsspektroskopie
untersuht und die F-Zentrenkonzentration jenseits der Ioneneindringtiefe gemessen werden. Diese
Probe wurde auh mittels ortsaufgelöster NMR untersuht. Auh für die weiteren Proben der Serie
wurden optishe Absorptionsspektren an der GSI aufgenommen. Diese sind in Abb. 4.9 dargestellt.
Zusätzlih wurde während dieser Strahlzeit ebenfalls hinter einem 400 µm diken LiF Plätthen
die während der Bestrahlung auftretende Sekundärstrahlung direkt mittels eines Si-Detektors ge-
messen. Das resultierende Spektrum wird unten im Abshnitt 4.1.3 vorgestellt
5
und wurde auh
in [48℄ erstmals publiziert.
In Abb. 4.8 hingegen sind alle NMR Relaxationsratenprole im Vergleih dargestellt, in Abb. 4.10
nur die beiden mit 11.4 MeV/u und 8.6 MeV/u bestrahlten Proben der höhsten Fluenz mitein-

























Abbildung 4.7: Relaxationsratenprole der mit Gold bestrahlten LiF Kristalle.
Im direkt bestrahlten Bereih zeigen weder die Relaxationsratenprole noh die optishen Spektren
Abweihungen zu dem aus den älteren Daten in [1℄ erwarteten Verhalten. Die Relaxationsraten für
die jeweilige deponierte Dosis fügen sih sehr gut in das vorhandene, in 3.5.1 vorgestellte Shema
ein. Die optishen Spektren zeigen zwei saubere Linien für einfahe F- und F2-Zentren bei 250 und
450 nm, wie es auh bei anderen leihten Projektilen vorgefunden wurde.
Kohlenstoserie
Zusätzlih zu den bereits von Stork an mit Kohlensto bestrahlten Kristallen durhgeführten Ex-
perimenten habe ih eine weitere mit einer sehr hohen Fluenz von 2.5 ·1013 cm−2 bestrahlte Probe
untersuht, deren Relaxationsratenprol in Abb. 4.12 dargestellt ist. Es handelte sih dabei um ein
mit 350 µm relativ dünnes Plätthen. In Kombination mit der groÿen Fluenz, dem geringen Ener-
gieverlust der Kohlenstoprojektile und deren groÿer Eindringtiefe von über 250 µm ergab sih
eine annähernd homogene Defektverteilung und ein sih fast über das gesamte Probenvolumen
erstrekender direkt bestrahlter Bereih. Diese für elektronishe FC Messungen sehr vorteilhafte
Eigenshaften erlaubten es aber nur eingeshränkt, Aussagen über die Shädigung jenseits der
Ioneneindringtiefe zu mahen. Die Probe enstammte dem Fundus der Materialforshungsgruppe
und war für Experimente bestrahlt worden, für welhe eine Untersuhung mittels NMR noh niht
eingeplant war. Die Relaxationsrate des unbestrahlten Kristalls konnte deshalb nur nah den in






















Abbildung 4.8: Relaxationsratenprole der 550 MeV Nikel Serie. Eindringtiefe der Projektile: 77
µm.
gen eines eventuellen Super Annealing Eektes
6
, erfasst werden.
Die Shädigung im Bereih 3 ist von besonderer Relevanz, da die älteren NMR Daten [1℄ nur
eingeshränkt eine Erhöhung der dortigen Relaxationsrate zeigten, während die Experimente der
Materialforshungsgruppe eine sehr hohe Ezienz der Bildung von F-Zentren durh Sekundär-
strahlung nahwiesen [48℄. Wie in Abb. 4.12 zu sehen ist, kann nah Abshluÿ des Annealing
Experiments ein deutliher Rükgang der Relaxationsrate auh jenseits der Ioneneindringtiefe, et-
wa um den Faktor 5, festgestellt werden. Hierfür als Ursahe kommt nur das Ausheilen von zuvor
durh Sekundärstrahlung erzeugten Defekten in Frage.
Zusätzlih wurde, wie bereits oben erwähnt, die 1011 C cm−2 Probe erneut optimal justiert
vermessen, das resultierende Relaxationsratenprol wurde bereits in Abb. 4.5 gezeigt. Die zuvor
als Bildgebungsartefakt interpretierte Erhöhung der Relaxationsraten zu Beginn des Prols bei
den Proben der älteren Kohlenstoserie stellte sih dabei als realer Eekt heraus. Als wahrshein-
lihste Ursahe wurde eine Verunreinigung des Ionenstrahls mit parasitären Ionen ermittelt. Da
die Beobahtung der erhöhten Relaxationsraten jedoh erst einige Jahre nah der Bestrahlung mit
Inbetriebnahme des verbesserten NMR Aufbaus erfolgte, war es niht mehr möglih, dies näher zu
untersuhen und die Vermutung zu verizieren.
6
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Abbildung 4.9: Optishe Absorptionsspektren der 550 MeV Nikel Serie. Bei höheren Fluenzen
ist der direkt bestrahlte Bereih zu stark verfärbt um ein auswertbares Spektrum aufnehmen zu
können (Daten: K. Shwartz, GSI).
Diskussion
Für shwere Ionen konnte bereits in [1℄ harakteristishe Röntgenstrahlung der Projektile als wahr-
sheinlihste Ursahe für die beobahtete Shädigung im indirekt bestrahlten Bereih identiziert
werden. Diese Erklärung wurde auh von neueren Untersuhungen untermauert [48℄. Bei leihten
Projektilen wie
64
Ni ist deren Energie jedoh zu gering, um, wie beobahtet, mehrere Millimeter
tief in das Target einzudringen.
Frish bestrahlte Proben müssen nah der Bestrahlung mehrere Wohen abklingen, bis die von ih-
nen ausgehende Radioaktivität auf ein unbesorglihes Niveau abgefallen ist. Somit war eine oene
Frage, ob die dafür verantwortlihen Kernprozesse auh für die Shädigung im indirekt bestrahlten
Bereih verantwortlih sein könnten. Dazu wurde von der Materialforshungsgruppe die Sekundär-
strahlung bei der zweiten Ni Strahlzeit hinter einem 400 µm Diken LiF Plätthen mittels eines
Si-Halbleitrdetektors direkt gemessen, wobei dieser nur auf Kernfragmente, niht aber auf Photonen
empndlih war. Das resultierende Spektrum ist in Abb. 4.13 wiedergegeben. Die Daten wurden
in [48℄ erstmals publiziert. Wie zu sehen ist, werden primär Teilhen mit Energien zwishen 2 und
7 MeV erzeugt, aber auh energetishere Fragmente mit Energien bis hin zu 28 MeV. Derartige
Fragmente können durh Fragmentierung des Projektils oder den Zerfall von Compound-Kernen
aus Projektil und Target enstehen [48℄.
Das in einer analogen Anordnung gemessene optishe Spektrum im indirekt bestrahlten Bereih
(Abb. 4.14) zeigt nur einen Absorptionspeak für einfahe F-Zentren bei 250 nm und sonst keine
weiteren Auälligkeiten. Die gemessene Flähendihte für den sekundären Kristall ergab sih als nF
= 6.64 · 1014 cm−2. Im direkt bestrahlten Bereih ergeb sih daraus eine Konzentration von 6.64 ·


















Abbildung 4.10: Relaxationsratenprole zweier mit je 1013 64Ni Ionen/m2 bestrahlten LiF Kristal-
le. Die Projektilenergie betrug im ersten Fall 710 und im zweiten 550 MeV. Bei beiden Energien tritt
im direkt bestrahltem Bereih bereits die Sättigung der F-Zentren Konzentration auf. Sehr deutlih
ist die, im Vergleih zu allen anderen untersuhten Proben, extreme Erhöhung der Relaxationsrate
jenseits der Ioneneindringtiefe zu sehen, die Anlass zu einer ganzen Reihe von Experimenten bot.
Auh aus den orstaufgelösten NMR Daten für den Bereih jenseits der Ioneneindringtiefe kann die
deponierte Dosis über den in Kapitel 3.5.1, Abb. 3.6 aufgezeigten Zusammenhang bei hinreihend
hoher Shädigung bestimmt werden, um ein detaillierteres Bild zu erhalten. In Abbildung 4.15 ist
diese ortsaufgelöst für beide mit 1013 cm−2 Ni bestrahlten LiF Proben aufgetragen.
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass aus Kernreaktionen stammende Fragmente für die
Shädigung in groÿer Tiefe bei leihten Projektilen verantwortlih sind. Gemäÿ kann die minimale















Dabei sind A1 und A2 die Massenzahlen von Projektil und Target und Z1 bzw. Z2 deren Kernla-
dungszahl. Desweiteren steht rP für den Protonenradius
7
und e für die Elementarladung
8
.
7rP = 1.3 · 10
−15m
8e = 1.602 · 10−19As
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Abbildung 4.11: Relaxationsratenprol eines durh Sekundärstrahlung geshädigten 4 mm diken
LiF Kristalls. Dieser war während der Bestrahlung am UNILAC hinter einem 400 µm diken LiF
Plätthen angebraht, welhes mit 1013 64Ni Ionen/m2 beshossen wurde. Noh 2.5 mm hinter
der bestrahlten Oberähe lässt sih eine erhöhte Konzentration paramagnetisher Defekte mittels
NMR nahweisen.
Bei sämtlihen verwendeten Projektilen reiht die Energie aus, um Kernreaktionen hervorzu-
rufen. Die beobahtete deutlih stärkere Shädigung bei Bestrahlung mit
64
Ni der Energie 11.1
MeV/u gegenüber der zweiten
64
Ni Strahlzeit mit nur 8.6 MeV/u steht damit gut in Einklang.
Durh die höhere Energie der Projektile erhöht sih ebenso die Wahrsheinlihkeit für das Zu-
standekommen von Kernreaktionen. Experimente, bei denen die Reaktion von
12
C Projektilen mit
diversen Zielkernen untersuht wurden, haben gezeigt, dass typishe dabei produzierte Fragmente
leihte Kerne wie etwa Helium, Lithium oder Beryllium mit einer maximal Energie von etwa 100
MeV sind [78℄. Beispielhaft besitzen Heliumkerne mit diesen Energien in LiF Reihweiten zwishen
20 µm (5 MeV) und 3 mm (100 MeV). Sie könnten somit das ausshlieÿlihe Auftreten einfaher F-
Zentren bis in wenige mm Tiefe gut erklären. Bei shweren Kernen, wie Uran, haben die Fragmente
zwar eine Energie von a. 200 MeV. Die mit SRIM berehnete Reihweite solher Fragmente ist
mit 20 µm jedoh zu gering, um die beobahtete Shädigung von mehr als einige 100 µm erklären
zu können. Mit einem typishen Wirkungsquershnitt von etwa σ ∼ 1 barn shätzen Sorokin et.
al. die relative Anzahl der Reaktionen pro Oberäheneinheit als 10−3 ·Φ ab [48℄. Bei einer Fluenz
Φ von 1013 Ionen pro m2 wären das für den Fall der Ni bestrahlten Probe somit eine signikante
Anzahl von ungefähr 1010 Reaktionen pro m2.
Die Relaxationsratenprole in Abb. 4.10 und 4.11 zeigen einen kontinuierlihen Abfall von T
−1
1
über den gesamten indirekt bestrahlten Bereih. Kernfragmente müssen dafür in einem breiteren
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Abbildung 4.12: Relaxationsratenprole des mit 2.5 · 1013 C cm−2 bestrahlten LiF Kristalls im
Zustand nah der Bestrahlung (shwarz) und nah Ausheilen des Kristalls bei 833 K (rot). Deutlih
ist ein Rükgang der Relaxationsrate auh jenseits der Ioneneindringtiefe festzustellen.
Fazit
Bei der Untersuhung von Strahlenshäden durh Sekundärstrahlung bietet die NMR den Vorteil
eines einfahen ortsaufgelösten Analyseverfahrens. Die Mehanismen der Defekterzeugung sind die
gleihen wie bei direkter Bestrahlung mit Photonen oder Ionen. Die vorliegenden Daten zeigen,
dass bei shweren Projektilen harakteristishe Röntgenstrahlung für die beobahtete Shädigung
verantwortlih ist, während bei leihten Kernen die Zerfallsprodukte von Kernreaktionen dominant
sind. Mit der NMR können hier jedoh nur die Nahwirkungen dieser Prozesse auf die Probe
untersuht werden. Da die entstehende Sekundärstrahlung direkt beobahtet werden kann, muÿ
die eigentlihe Ursahe mit den Mitteln der Kernphysik untersuht werden.
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Abbildung 4.13: Spektrum der Sekundärstrahlung, gemessen hinter einem mit 550 MeV
64Ni be-
strahltem LiF Kristall (Daten: K. Shwartz, GSI).
Abbildung 4.14: Optishes Absorptionsspektrum, gemessen in einem 3 mm diken LiF Kristall,
welher während der Bestrahlung hinter einem weiteren, 400 µm diken, LiF Plätthen platziert
war. Es ist nur eine einfahe F-Zentren Absorptionslinie bei 250 nm zu erkennen. Fluenz: 1013
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Abbildung 4.15: Deponierte Dosis im indirekt bestrahlten Bereih in Abhängigkeit von der Ein-
dringtiefe für beide 1013 cm−2 Ni Proben.
49
4.1.4 Messungen der Spin-Spin Relaxationszeit T2
Bei der Spin-Spin Relaxationszeit T2 in LiF bestand eine Diskrepanz zwishen dem aus der Litera-
tur bekannten Wert von 8 µs [79℄ und dem in unserem Institut gemessen Wert von 56 µs, welher
aus einer in [1℄ publizierten ortsaufgelösten Messung an einer mit 1012 C / m2 bestrahlten LiF
Probe entstammt. Aufgrund der Wihtigkeit der Spin-Spin Relaxationszeit T2 zur Bestimmung
des Spindiusionskoezienten Ds wurden deshalb weitere derartige Experimente an LiF Proben
durhgeführt. Zwar ist es möglih, T2 aus der Linienbreite des Spektrums zu bestimmen, da diese
jedoh unter anderem durh instrumentelle Eekte verbreitert sein kann, wurde hier jeweils eine
Hahn Eho Pulssequenz verwendet, bei welher die Wartezeit τ vor dem refokussierenden Puls
variiert wurde. Sämtlihe Werte wurde an
19F gemessen.
Die untersuhten Kristalle umfassen die 3 · 1011 Bi SIS 2011 stopper Probe, welhe sowohl ortsauf-
gelöst als auh in einem 7.05 T Kyromagneten
9
vermessen wurde und in diesem ansonsten noh
mit jeweils 2 · 1012 Au und 2 · 1012 Pb bestrahlte Kristalle sowie die 3 · 1011 Xe SIS 2008 stopper
Probe. Auÿerdem wurde, im gleihen Kryomagenten, das T2 einer molekularen F2 Linie in einer
mit 2 ·1012 Au bestrahlten Probe gemessen, was in Abshnitt 4.4.1 näher diskutiert wird. In Tabel-
le 4.1 sind alle Ergebnisse zusammengestellt, während Abb. 4.16 das ortsaufgelöste T2 Prol der
Bi SIS 2011 stopper Probe zeigt. Wie in Abb. 4.2 zu sehen war, ist etwa die Hälfte des Kristalls
sehr stark geshädigt. Das T2 Prol zeigt jedoh, wie auh shon in [1℄ beobahtet wurde, keinerlei
Ortsabhängigkeit.




unbest. - - 8 aus [79℄
1012 133 MeV 12C 329 kGy 53.5± 1.5 aus [1℄, ortsaufgelöst
2 · 1012 2.19 GeV 197Au 27 MGy 17.8± 2.1
2 · 1012 1.78 GeV 208Pb 14.19 MGy 10.8± 0.7
3 · 1011 21.1 GeV 130Xe 2 MGy 24.1± 5.3 SIS 2008 stopper
3 · 1011 43 GeV 209Bi 3.3 MGy 16.6± 0.25 SIS 2011 stopper Splitter
3 · 1011 43 GeV 209Bi 3.3 MGy < 11.2 > ±0.18 SIS 2011 stopper, ortsaufgelöst
Tabelle 4.1: Ergebnisse aller in diesem Projekt durhgeführten T2 Messungen. Die ortsaufgelösten
Messungen wurden bei 3.8 T die Experimente im homogenen Kyromagneten bei 7 T durhgeführt.




50 · T2 (4.3)
Mit den obigen T2 Zeiten und dem minimalen Fluor-Fluor Abstand 2.8 ergibt sih ein Ds
welher im Bereih zwishen 2 · 10−16 und 3 · 10−17 m2s liegt.
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Abbildung 4.16: Ortsaufgelöstes T2 Prol der 3 · 1011 Bi SIS 2011 stopper Probe. Den Übergang
zwishen direkt und indirekt bestrahltem Bereih markiert die Linie in der Mitte des dargestellten
Prols.
arbeiteten Weges über einen Dihtematrix Formalismus bestimmen [80℄. Man erhält damit einen
gut übereinstimmenden Wert von Ds = 4.8 · 10−16 m2s .
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4.2 Strukturaufklärung mittels Field-Cyling NMR
Wie einleitend erwähnt, lag ein Shwerpunkt dieser Arbeit auf der angedahten Defektstrukturauf-
klärung mittels Field-Cyling NMR, was sih als weit komplexer und insbesondere auh weniger
ergiebig herausstellte als ursprünglih angedaht. Wie in Abshnitt 3.5.1 dargestellt, lässt sih die










Der Spindiusionskoezient Ds erhält eine Ortsabhängigkeit durh die Unterdrükung der Spin-
diusion in der direkten Umgebung eines Zentrums, während dessen Beitrag zur Relaxation durh
den Abfall mit der 6. Potenz auf seine direkte Umgebung begrenzt ist. Nur durh die Spindiusion
können die paramagnetishen Defekte die Magnetisierung auf einem globalen Level dominieren.
Somit ist, auÿer der oben Beshriebenen starken Feldabhängigkeit, auh ein starker Einuss der
Verteilung der Defekte zu erwarten. Durh Messung der feldabhängigen Relaxationszeiten für un-
tershiedlihe Defektverteilungen sollten, so die Vermutung, Rükshlüsse auf diese möglih sein.
Auÿer der eingangs erwähnten Messung von Thomas Klempt an einer einzelnen Probe und weiterer
Testmessungen an shwerionenbestrahltem LaF3 in der AG Fujara gab es zuvor keine Anwendung
von FC-NMR auf diesem Gebiet.
Einer der wesentlihen Projektpunkte war es also, durh systematishe Messungen zu klären, ob
Field-Cyling NMR wie erwartet in der Lage ist, einen wesentlihen Beitrag zur Aufklärung der
Defektverteilung in strahlengeshädigten Materialien zu leisten. Bereits meine Master Arbeit [4℄,
der oben bereits erwähnte Bau eines mehanishen, ortsaufgelösten FC Spektrometers, diente der
Vorbereitung dieser Aufgabe.
Die bisher veröentlihten analytishen Lösungen der Relaxations-Diusions-Gleihung setzen al-
le, aufgrund dazu notwendiger Vereinfahungen, eine homogenen Defektverteilung voraus, was bei
shwerionenbestrahlten Proben niht zutreend ist. Durh die numerishe Lösung der Gleihung
lässt sih dieses Problem, dank der mittlerweile allgemeinen Verfügbarkeit hinreihend leistungsfä-
higer Computer, jedoh umgehen. Deshalb wurden begleitend zu diesem Messprogramm die beiden
einleitend erwähnten und von mir betreuten Master Arbeiten mit theoretishem Shwerpunkt von
Simon Quittek [5℄ und Kai-Christian Meyer [6℄ durhgeführt, welhe beide Simulationsrehnungen
zur Spin-Gitter Relaxation in LiF beinhalteten. Da die Defektverteilung im Bereih innerhalb der
Ioneneindringtiefe in LiF relativ gut bekannt ist, sollten an den dort gemessenen Daten die Modelle
veriziert und optimiert werden, um anshlieÿend mit deren Hilfe Aussagen über die Defektstruk-
tur im Bereih jenseits der Ioneneindringtiefe mahen zu können.
Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden, soweit für das Verständnis der Ergebnisse notwendig, hier
kurz zusammengefasst. Ansonsten sei auf die jeweiligen Originalarbeiten verwiesen.
4.2.1 FC Messung durh Th. Klempt
Eine wihtige Vorarbeit für diese Studie stellte die FC Messung von Thomas Klempt dar, welhe in
seiner Dissertation [18℄ und in [38℄ publiziert ist. Für den einfaheren Vergleih dieser Messung mit
den von uns gemessenen Daten und zweks ihrer Nutzung als Referenz für Simulationsrehnungen
soll sie auh hier in Abb. 4.17 kurz wiedergeben werden. Sie wurde an einer mit γ Quanten bestrahl-
ten LiF Probe mit einer Dosis von 272 kGy am FC 1 Spektrometer der AG Fujara durhgeführt.
Durh die Art der Bestrahlung wies diese Probe somit eine homogene Defektverteilung auf. Die
FC Daten wurden durh einige, in konventionellen Hohfeldspektrometern gemessene, Punkte für
Felder oberhalb von 1 Tesla ergänzt.
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Abbildung 4.17: FC Messung aus [38℄ an einem mit γ Quanten und einer Gesamtdosis von 272
kGy bestrahlten LiF Kristall.
4.2.2 Messungen der Spin-Gitter-Relaxations-Dispersion
Die folgende beiden Tabellen geben einen Überblik über alle mit dem ortsaufgelösten mehanishen
oder den elektronishen Field-Cyling Spektrometern vermessenen Proben. Teilweise wurden die-
se durh weitere Datenpunkte aus Messungen an konventionellen Hohfeldspektrometern ergänzt.
Aus Platzgründen wird im folgenden Abshnitt nur eine Auswahl als Graph wiedergegeben, die
vollständigen Daten sind unter anderem auf dem Arbeitsgruppenserver Element und vom Autor
arhiviert und können auf Nahfrage jederzeit zur Verfügung gestellt werden. Bei allen Proben han-
delte es sih um LiF Kristalle. Die Auswahl sollte möglihst den kompletten Dosisbereih abdeken
und gleihzeitig vergleihende Messungen an Proben mit ähnliher Dosis, aber untershiedlihen
Defektverteilungen, beinhalten.
4.2.3 Unbestrahltes LiF
Zusätzlih zu den bestrahlten Proben wurde zum Vergleih auh ein niht beshädigter LiF Kristall
mit dem ortsaufgelösten FC Spektrometer untersuht. Hier wird die Relaxation nur über die in der
Probe verteilten intrinsishen paramagnetishen Verunreinigungen verursaht. Der Kristall besitzt
ein T1 von etwa 400 s bei 3.8 T, womit er zu den unreineren der im Projekt verwendeten gehörte
10
.
Wie erwartet zeigten die ortsaufgelösten Messungen keine Abweihungen über die gesamte Probe,
weshalb in Abb. 4.18 lediglih die Spin-Gitter Relaxationszeit für eine Position geplottet ist
11
. Im
vermessenen Feldbereih zeigt sih für kleine Felder ein nahezu feldunabhängiger Verlauf, während
oberhalb vom 0.1 T gilt T1 ∝ B0.5eV .
10
Siehe dazu die Zusammenstellung in Anhang A.1
11
In der elektronishen Sammlung meiner Messdaten wird dies Probe als LiF2010ub bezeihnet.
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Fluenz Projektil Dosis Feldbereih Kommentar
3 · 1010 m−2 1.78 GeV 208Pb 0.52 MGy 0.015 - 6.3 T
1 · 1013 m−2 710 MeV 64Ni 41 MGy 0.125 - 6.3 T
1 · 1013 m−2 550 MeV 64Ni 43 MGy 0.015 - 6.3 T
1 · 1010 m−2 550 MeV 64Ni 0.04 MGy 0.25 - 6.3 T
5 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au 68 MGy 0.025 - 6.3 T
3 · 1011 m−2 22.1 GeV 130Xe - 0.015 - 6.3 T SIS 2008, unten
unbestrahlt - - 0.015 - 6.3 T
Tabelle 4.2: Ortsaufgelöste FC Daten, gemessen an LiF Kristallen im indirekt bestrahlten Bereih
jenseits der Ioneneindringtiefe. Die Dosis bezieht sih jeweils auf die gesamte Probe einshlieÿlih
des direkt bestrahlten Bereihs.
Fluenz Projektil Dosis Feldbereih Kommentar
2.5 · 1013 m−2 133 MeV 12C 8.23 MGy 0.2 mT - 7.05 T 7Li, 19F
1 · 1011 m−2 133 MeV 12C 33 kGy 0.038 - 6.3 T omFC Spek.
1 · 1013 m−2 710 MeV 64Ni 41 MGy 6 mT - 3.8 T
- 10 MeV Elektronen 1 MGy 0.2 mT - 7.05 T
2 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au 27 MGy 24 mT - 0.73 T 7Li
6 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 8.18 MGy 0.2 mT - 7.05 T
3 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 4.09 MGy 1 mT - 3.8 T
2 · 1012 m−2 1.78 GeV 208Pb 28.4 MGy 1.3 mT - 8.35 T 7Li, 19F
3 · 1011 m−2 43 GeV 209Bi 3.3 MGy 1.2 mT - 0.57 T SIS, stopper
3 · 1011 m−2 43 GeV 209Bi 1.16 MGy 1.2 mT - 6.3 T SIS, hinten
3 · 1011 m−2 22.1 GeV 130Xe 2 MGy 2.4 mT - 8.35 T SIS, stopper, 7Li, 19F
3 · 1011 m−2 22.1 GeV 130Xe 0.9 MGy 0.01 - 0.57 T SIS, mitte
temperaturabhängig
Tabelle 4.3: FC Daten aus dem direkt bestrahltem Bereih. T1 Zeiten oberhalb von 0.75 T wurden
in Cryomagneten gemessen. Die mit 1 ·1011 C / m2 bestrahlte Probe konnte, aufgrund der relativ










0.01 0.1 1 10
Abbildung 4.18: FC Daten für einen unbestrahlten LiF Kristall. Die rote Linie repräsentiert eine
Steigung von m=0.5
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4.2.4 Direkt bestrahlter Bereih
Die folgende Serie von Graphen, Abb. 4.19 bis 4.22 zeigt jeweils die T1 Prole von mit Dosen
zwishen 1 und 8 MGy bestrahlten LiF Kristallen mit untershiedlihen Defektverteilungen. Al-
le Relaxationszeiten stammen aus dem direkt bestrahlten Bereih, Proben mit ähnlihen Dosen
sind jeweils zusammen dargestellt. Wie zu erkennen ist, zeigt sih kein qualitativ untershiedliher
Verlauf, alle Proben weisen eine höhere, gegen eins gehende Steigung im niederen Feldbereih und
eine Steigung von etwa 0.5 im Hohfeldbereih auf. Einzig die absolute Defektkonzentration ist für
die Position des Übergangs zwishen beiden Bereihen von Relevanz. Bei höheren Dosen erfolgt
dieser bei höheren Evolutionsfeldern. Wie oben in Abshnitt 3.5.1 dargestellt entspriht dies dem
theorethish vorhergesagten Verhalten.
Bei der im ersten Graph, Abb. 4.19, dargestellten Probe (3 ·1011 m−2 209Bi hinten (43 GeV)) war
es aufgrund des relativ langen T1 möglih, weitere Punkte im Hohfeldbereih mit dem mehani-
shen Field-Cyling zu messen, die durh weitere Datenpunkte aus Messungen an konventionellen
Hohfeldspektrometern ergänzt werden konnten. Im damit abgedekten besonders weiten Feldbe-
reih gelang es, alle vier theorethish vorhergesagten Steigungen nahzuweisen
12
.
Abbildung 4.20 zeigt die FC Messungen an zwei mit fast identisher Dosis bestrahlten Proben,
die sih aber deutlih in ihrer Defektverteilung untersheiden. In dem mit Kohlensto bestrahl-
ten Kristall liegt aufgrund der sehr hohen Fluenz von 2.5 · 1013 m−2 durh ein Überlappen der
Shadenszonen um die Ionenspuren sowie dem vergleihsweise niedrigen LET (0.3-1.3 keV/nm)
und dem Energieeintrag pro Projektil eine quasi homogene Defektverteilung vor. Bei der mit Gold
bestrahlten Probe wird die geringere Fluenz von 6 · 1011 m−2 durh die höhere pro Projektil de-
ponierte Dosis kompensiert. Durh den hohen LET von 23-26 keV/nm kommt es, zusätzlih zur
Anordnung der Punktdefekte um weniger Ionenspuren, zur Ausbildung einer stark geshädigten
Kernzone. Trotz dieses untershiedlihen Shadensbildes ist die Feldabhängigkeit beider Proben
fast identish.
Der dritte Graph, Abbildung 4.21, zeigt den gleihen Sahverhalt. In diesem werden die Field-
Cyling Daten einer mit Elektronen bestrahlten Probe (1 MGy) mit homogenem Shadensbild mit
zwei jeweils am SIS (Bi) und UNILAC (Au) mit Shwerionen beshossenen Kristallen ähnliher
Dosis verglihen. Wieder zeigt sih auh bei geringerer Dosis eine weitestgehend gleihe Feldab-
hängigkeit trotz untershiedliher Defektverteilung. Lediglih im niederen Feldbereih zeigt die mit
Elektronen bestrahlte Probe niht den bei einer Bestrahlung mit
209
Bi (3 · 1011 m−2) wahrshein-
lih zu erkennenden Übergang zu einer T1 ∼ B0 Abhängigkeit13.
Im vierten Graphen sind die am SIS bestrahlten Proben miteinander verglihen. An der mit Xe




F als Sondenkern durhgeführt.
Die bisher gezeigten Proben fallen alle in den höheren Dosis Bereih, in dem gilt: T
−1
1 ∝ DE . In
diesem Bereih beginnen sih bei shweren Ionen die Halos der Ionenspuren, in welhen sih die F-
Zentren benden, zu überlappen. Im letzten Graph Abb. 4.23 wird die T1 Dispersion einer mit 10
11
C Ionen pro m
2
, also mit einer vergleihsweisen geringen Dosis von 33 kGy, bestrahlten LiF Probe





gefunden wurde. Hier liegt somit eine niedrige und zugleih inhomogene F-Zentren Verteilung
vor. Der mittlere Energieverlust war niht für die Ausbildung einer shwer geshädigten Kernzone
ausreihend. Auh diese Probe weist das gleihe Verhalten auf, das bereits in den vorhergehenden
Graphen an mit höherer Dosis bestrahlten Proben demonstriert wurde. Die relativ langen T1 Zeiten
auh innerhalb der Ioneneindringtiefe mahten es möglih, sämtlihe Punkte mit dem mehanishen
FC zu messen. Hierbei wurden dafür nur wenige Postionen im Zentrum des direkt bestrahlten
Bereihs ausgewählt und kein ganzes räumlihes Relaxationsratenprol aufgenommen.
12
Siehe dazu Abb. 3.5, Kapitel 3.5.1
13











0.001 0.01 0.1 1 10
Bi 3·1011 cm-2 hinten, 1.16 MGy
Bi 3·1011 cm-2 stopper, 3.30 MGy
Abbildung 4.19: FC Daten, ergänzt durh weitere an konventionellen Hohfeldspektrometern ge-
messenen Punkte, an zwei Proben des am SIS mit Bi bestrahlten LiF Stapels. Alle theoretish
vorhergesagten Bereihe untershiedliher Steigung sind sihtbar. Von links nah rehts: rote Linie












0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10
Au 6·1011 cm-2, 8.18 MGy
C 2.5·1013 cm-2, 8.23 MGy
Abbildung 4.20: Vergleih einer Kohlensto bestrahlten Probe mit hoher Fluenz und niedrigem
Energieverlust pro Spur und einer mit Gold bestrahltem Probe mit hohem Energieverlust und
niedrigerer Fluenz. Die untershiedlihe Defektverteilung hat keinen Einuss auf die Dispersion.
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Electronen, 1 MGy
Au 3·1011 cm-2, 4 MGy
Bi 3·1011 cm-2, 1.16 MGy
Abbildung 4.21: Vergleih einer homogen mit Elektronen bestrahlten Probe (1 MGy), mit jeweils
einem am SIS (0.84 MGy) und am UNILAC (4 MGy) bestrahlten LiF Kristall mit ähnlihen Dosen.
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19
 F, Xe 3·1011 cm-2, 2 MGy
7 Li, Xe 3·1011 cm-2, 2 MGy
19
 F, Bi 3·1011 cm-2, 1.16 MGy





F Daten gezeigt. Von links nah rehts: rote Linie m=1, shwarz-
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Abbildung 4.23: T1 Dispersion der mit 10
11
C Ionen pro m
2
bestrahlten LiF Probe. Die rote Linie
repräsentiert eine Steigung von m=1, die shwarze Linie von m=0.5.
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4.2.5 Indirekt bestrahlter Bereih
Die ortsaufgelöst im indirekt bestrahlten Bereih gemessenen Prole zeigen qualitativ das gleihe
Verhalten wie im direkt bestrahlten Bereih. Aufgrund der hier niedrigeren Defektkonzentrationen
ist nur bei wenigen Proben überhaupt eine signikante ortsabhängige Dispersion zu beobahten,
wie in Tabelle 4.3 vermerkt ist. In den nähsten beiden Abshnitten werden drei Proben mit diesem
Verhalten näher betrahtet.
1 · 1013 m−2 Ni in LiF
Am deutlihsten war eine ortsabhängige Erhöhung der Relaxationsraten bei zwei mit 1 ·1013 m−2
Ni bestrahlten LiF Kristallen zu beobahten, die deswegen auh für Field-Cyling Messungen am
interessantesten waren. Zuerst wurde, sehr früh im Projekt, die mit einer Projektilernergie von 11.4
MeV/u beshossene Probe untersuht, welhe von allen die stärkste Shädigung im Bereih jenseits
der Ioneneindringtiefe aufwieÿ, und Anlaÿ zur Bestrahlung einer ganzen Serie von Kristallen mit
diesem Projektil bot
14
. Diese unerwartet hohen Raten bedingten allerdings auh, dass die Gren-
zen des Messbereihs des orstaufgelösten Field-Cyling Spektrometers erreiht und teilweise auh
übershritten wurden. Bereits während der Messung wurde das Experiment, nah erreihen eines
Evolutionsfeldes von 0.125 T, vorzeitig abgebrohen, da T1 zu kurz wurde, um noh brauhbare
Ergebnisse erzielen zu können. Die gewonnenen Relaxationsratenprole sind in Abbildung 4.24
wiedergegeben. Die teilweise auÿerhalb der Limits des Spektrometers liegenden Datenpunkte am
linken Rand wurden hierfür weggelassen. Der vollständige Graph wird im Anhang, Abshnitt B,
weiter behandelt. Auälig ist auh die groÿe Streuung der Datenpunkte bei einem Evolutionsfeld
von 2 T. Hier war der erzielbare Kontrast, sowohl bei Messungen mit als auh ohne Vorpolarisation,
durh die ungünstige lokale Gleihgewihtsmagnetisierung relativ shleht.
Wie oben erwähnt, war bei der Bestrahlung der restlihen Ni Serie durh den Ausfall einer Stufe
des UNILAC nur eine Projektilenergie von 8.6 MeV/u möglih, was zu niht völlig vergleihbaren
Resultaten führte. Auh diese Serie beinhaltete eine weitere Probe der Fluenz 1 · 1013 Ni/m2.
Abbildung 4.25 zeigt die mit untershiedlihen Evolutionsfeldern aufgenommen Relaxationsraten-
prole jenseits der Ioneneindringtiefe auh dieses LiF Kristalls. Es ist zu sehen, dass sih diese
sehr von der 11.4 MeV/u Probe untersheidet, sowohl was die Relaxationsraten, aus den in 4.1.3
genannten Gründen, als auh die Dispersion betrit. Durh die längeren T1 Zeiten war es hier
möglih, den vollständigen Feldbereih des Spektrometers auszunutzen.
Im Gesamten gesehen lassen sih die Prole in Abb. 4.25 als sih in Rihtung gröÿerer Eindring-
tiefen shlieÿender "Besen"beshreiben. Diese Form lässt sih erklären, wenn man die T1 Zeiten
über das Evolutionsfeld aufträgt, gleih der Darstellung in Abshnitt 4.2.4. In den nähsten drei
Abbildungen, Abb. 4.26 bis 4.28, sind für ausgewählte Positionen zu Beginn, in der Mitte und
am Ende dieses Prols, die T1 Daten auf diese Weise geplottet. Mit zunehmendem Abstand von
der bestrahlten Oberähe weist jede dieser Postionen eine niedrigere Defektkonzentration auf. Es
fällt auf, dass bei allen Graphen im Hohfeldbereih die Steigung deutlih unter 0.5 liegt. Es ist
auÿerdem zu sehen, dass sih der Übergang zwishen dem Bereih groÿer Steigung bei niedrigeren
Feldstärken und dem Bereih kleiner Steigung bei hohen Evolutionsfeldern ebenso wie im direkt
bestrahlten Bereih mit sinkender Defektkonzentration weiter zu kleinen Feldern hin verlagert. Bei
der relativ hohen Defektkonzentration ist somit bei niedrigen Evolutionsfeldern noh die stärkere
Feldabhängigkeit von T1 gegeben, was zum sih shlieÿenden "Besen"führt. Der Übergang erfolgt
gegen Ende des Prols niht mehr im instrumentell abgedekten Messbereih, sodass hier die Da-
14
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(11.4 MeV/u) bestrahlten LiF Kris-
talls. Der bestrahlte Bereih und die ersten Punkte im indirekt bestrahlten Bereih sind im Graph
niht wiedergegeben.
tenpunkte der einzelnen Bev in Graph 4.25 parallel verlaufen.
Bei noh höherer Defektkonzentration und der Beshränkung auf höhere Evolutionsfelder ist
es, wie der Vergleih mit dem direkt bestrahlten Bereih zeigt, für die mit einer Einfallsenergie von
710 MeV bestrahlte Ni Probe zu erwarten sih durhgehend im Bereih des Exponenten m=0.5
zu benden. In Abbildung 4.29 sind auh für diese Probe die Relaxationsraten für drei Postionen
über den Messbereih aufgetragen. Soweit die Datenqualität es zulässt, entspriht das Verhalten
somit auh hier dem beobahteten Muster.
3 · 1011 m−2 Xe SIS in LiF
Zum Vergleih sollen hier FC Messungen der am Synhrotron SIS bestrahlten LiF Proben der SIS
2008 Serie
15
vorgestellt werden. Details zur Geometrie des Stapels während der Bestrahlung und
der Natur der Proben sind in Abshnitt 4.1.1 und besonders Abb. 4.1 zu nden.
In Abbildung 4.30 sind die an der Probe unten gemessenen ortsaufgelösten Relaxationsratenprole
für Evolutionsfelder zwishen 25 mT und 6.3 T zu nden. Wie in Abb. 4.1 zu sehen ist, zeihnet
sih diese Probe durh einen breiten, intensiv durh Sekundärstrahlung geshädigten, Übergangs-
bereih aus. Zu kurze Relaxationsraten, die mit dem ortsaufgelösten Field Cyling niht mehr
15

























(8.6 MeV/u) bestrahlten LiF Kris-
talls. Der bestrahlte Bereih ist im Graph niht wiedergegeben.
korrekt gemessen werden könnten, wurden daher herausgeshnitten, sodass die in Graph 4.30 zu
sehende Lüke zustande kam. Die an korrekter Position eingezeihneten Punkte aus dem direkt
bestrahlten Bereih wurden an der Probe stopper
16
gemessen, bei welher es sih um Splitter der
Probe unten handelt. Ausnahme ist der Punkt bei 3.8 T, dem ersten Punkt des ortsaufgelösten
Relaxationsratenprols der Probe unten. Der Vergleih der FC Messungen an den Proben stopper
und mitte zeigte keine qualitativen Untershiede und eine gleihbleibende Position des Übergangs
zwishen dem Bereihen m=1 und m=0.5, sodass die niht genau bekannte Verteilung der Relaxa-
tionsraten der die Probe stopper konstituierenden Splitter hier niht ins Gewiht fällt. Aufgrund
der besseren Datenqualität
17
ist hier, zum Vergleih mit dem indirekt geshädigten Bereih, die
Dispersionskurve der Probe mitte in Abb. 4.31 wiedergegeben, welhe bisher auh noh niht ab-
gedrukt war.
Wieder sind in den beiden folgenden Graphen 4.32 und 4.33 für ausgewählte Positionen aus
Abb. 4.30 die T1 Zeiten über das Evolutionsfeld aufgetragen. Analog dazu ist das gleihe für die
Probe mitte in Abb. 4.31 und in Abb. 4.22 für stopper dargestellt.
Die ortsaufgelöst gemessenen Daten aus dem indirekt bestrahlten Bereih zeigen qualitativ das





(8.6 MeV/u) Probe sind hier auh jenseits der Ioneneindringtiefe genügend F-Zentren
vorhanden, sodass die Relaxation über diese gegenüber der Relaxation über intrinsishe parama-




Im Gegensatz zu stopper wurde mitte mit dem FC-1 Spektrometer vermessen, der unzersplitterte Kristall mit

















(8.6 MeV/u): Die T1 Zeiten von Position 180 µm aus Abb. 4.25,
aufgetragen über das Evolutionsfeld. Rote Linie m=1, shwarz-gestrihelte Linie m=0.5, grüne
Linie m=0.2
vorhergesagten Steigungen 0.5 und 1 anzutreen. Der Vergleih der Graphen zeigt, dass sih, wie




Probe, eine sinkende Defektkonzentration an jeder weiter von der be-
strahlten Seite entfernten Position in einer Verlagerung des Übergangs zwishen den Exponenten
hin zu kleineren Feldern bemerkbar maht, möglihe Untershiede in der Defektverteilung zwishen

















(8.6 MeV/u): Die T1 Zeiten von Position 540 µm aus Abb. 4.25
















(8.6 MeV/u): Die T1 Zeiten von Position 1260 µm aus Abb. 4.25
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(11.4 MeV/u) Probe. Die shwarz-gestrihelte Linie hat die Steigung -0.5
























Abbildung 4.30: Ortsaufgelöste Relaxationsratenprole der Probe SIS 2008 unten. Der Übergangs-
bereih mit zu hohen Relaxationsraten ist niht wiedergegeben. Links sind mit dem elektronishen
FC gemessenen Punkte der dort anshlieÿenden Probe stopper eingetragen. Bei dem Punkt bei 3.8
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Abbildung 4.31: Die T1 Zeiten im direkt geshädigten Bereih, Probe mitte aus Abb. 4.1. Rote
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 Pos.: 230 µm
Abbildung 4.32: Die T1 Zeiten von Position 230 µm aus Abb. 4.30, Probe SIS 2008 unten. Rote
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 Pos.: 1090 µm
Abbildung 4.33: Die T1 Zeiten von Position 1090 µm aus Abb. 4.30 aufgetragen über das Evolu-
tionsfeld. Probe SIS 2008 unten. Rote Linie m=1, Shwarze Linie m=0.5. Durh die abnehmende
Defektkonzentration vershiebt sih der Übergang zwishen den Exponenten weiter zu niedrigeren
Evolutionsfeldern und erfolgt nun bei ≈ 0.05 T.
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4.2.6 Simulationsrehnungen
In den bereits erwähnten Master Arbeiten von Quittek [5℄ und Meyer [6℄ wurden drei vershiedene
rehnergestützte Verfahren zur Lösung der R.D.G. für beliebige Parameter und, bei den ersten bei-
den auh Defektverteilungen, angewandt. Diese waren die deterministishe Lösung der R.D.G. als
Anfangswertaufgabe, die Simulation der Spin Diusion durh die Magnetisierung tragende Random
Walker, welhe diese nahe der paramagnetishen Zentren verlieren und letztlih das direkte, nu-
merishe Lösen der R.D.G.. Alle drei sollen hier kurz angerissen werden, bevor die damit erzielten
Ergebnisse betrahtet werden. Für Details sei auf die jeweiligen Originalarbeiten verwiesen.
Deterministishe Methode
Der erste Ansatz von Quittek war ein deterministisher, d.h. die Rehnung reproduziert ohne Zu-
fallselemente bei gleihen Startwerten stets die gleihen Ergebnisse. Dazu wurde die Relaxations-
Diusions-Gleihung 4.4 numerish als Anfangswertaufgabe gelöst und der Magnetisierungsvektor
m(~r, t) durh eine Anzahl an Stützstellen diskretisiert. Die partielle D.G.L 4.5 stellt dabei die








Jeder Zeitshritt wurde explizit aus dem vorhergehenden berehnet. Als Anfangswert wurde für
den Zeitpunkt t=0 eine gleihmäÿige Verteilung der Magnetisierung angenommen, welhe durh
die bei FC Messungen verwendete Saturation Reovery Pulsfolge auh im Experiment gegeben
war.
Die paramagnetishen Zentren können beliebig auf diesem Gitter verteilt werden. Sowohl der Ab-
stand der Stützstellen als auh die Länge der Zeitshritte sind einerseits nah dem untersuh-
ten System zu wählen, andererseits aber durh den Arbeitsspeiher des PCs und die aus kurzen
Zeitshritten resultierende längere Rehenzeit begrenzt. Als Konsequenz ist es niht möglih, die
gesamte Probe zu betrahten, sondern es kann nur ein kleiner Ausshnitt simuliert werden, der hin-
reihend groÿ gegenüber den auftretenden Wehselwirkungslängen sein muÿ. Mittels periodisher
Randbedingungen soll sihergestellt werden, dass sih die beshränkte Simulation ähnlih wie ein
gröÿeres System verhält.
Es gelang Quittek zwar damit, stabile und physikalishe Ergebnisse zu erzielen, aber ebenso mittels
einer alternativen Methode, dem im nähsten Abshnitt vorgestellten Random Walk Modell, in we-
sentlih kürzerer Rehenzeit zu gleihwertigen Resultaten zu kommen, weshalb die deterministishe
Methode letztlih nur eine geringe Rolle spielte.
Random Walk Modell
Hierbei wird die Spin Diusions Komponente der R.D.G. über ein Random Walk Modell simuliert.
Die Magnetisierung wird von einzelnen Random Walkern getragen, die sih in einem kontinuierli-
hen Raum in diskreten Zeitshritten bewegen. Die Weite eines Diusionsshrittes hängt von der
jeweiligen Diusionskonstante D ab, die paramagnetishen Zentren können wiederum beliebig im
betrahteten Volumen angeordnet werden. Da der Diusionsterm der R.D.G. damit abgehandelt









Gelangt ein Walker in die Nähe eines paramagnetishen Zentrums, so wird die Spindiusion durh
das von ihnen erzeugte lokale B-Feld zunehmend unterdrükt, wodurh D ortsabhängig wird. Dies
68
wurde in den Simulationen auf untershiedlihe Weise umgesetzt, zunähst mittels eines bei einem
festen Quenhingradius stekenbleibenden bzw. abprallenden Walkers und zuletzt, gemeinsam von
Quittek und Meyer implementiert, über ein (realistisheres) kontinuierlihes Quenhing der Diu-
sion mit entsprehend kleiner werdenden Shrittlängen des Walks.
Das Erstellen eines Plots mit simulierten Relaxationszeiten für einen den FC Experimenten ver-
gleihbaren Feldbereih nahm damit immer noh etwa 1 Tag Rehenzeit in Anspruh. Da es damit
zuerst niht möglih war, die Dispersion im besser bekannten direkt bestrahlten Bereih zu re-
konstruieren, wurde ein shnelleres Verfahren, auh bei Verziht auf die Simulation inhomogener
Zentrenverteilungen, angestrebt.
Direkte Methode
Ein solhes wurde von Meyer als direkte Methode implementiert. Hierbei wird die R.D.G. zuerst















Diese wird ohne Vereinfahungen direkt für ein einzelnes F-Zentrum auf numerishem Weg mittels
eines Mathematia Skriptes gelöst [6℄. Es gelten die Randbedingungen:
δm(r, t)
δr
|R = 0, δm(r, t)
δr
|b = 0, m(r, t = 0) = m0 (4.8)
Die Defektkonzentration geht hierbei über den mittleren Abstand zweier F-Zentren R in die Rand-
bedingungen ein. Wie oben angedeutet, setzt dies eine homogene Defektverteilung voraus.
Mit dieser Methode reduzierte sih die Rehendauer für eine Prol auf wenige Minuten, sodass in
kurzer Zeit ein Satz an Parametern getestet werden konnte.
Ergebnisse der Simulationsrehnungen
Ein zuerst überrashendes Ergebnis war, dass weder mit der deterministishen noh der Random
Walk Methode ein Einuss der Defektverteilung auf die Spin-Gitter Relaxationsratendispersion
festzustellen war. Bei Vorgabe experimentell bestimmter Parameter wie Defektkonzentration oder
Spindiusionskonstante Ds, gelang es zunähst nur, den erwarteten Verlauf qualitativ zu reprodu-
zieren, niht aber die gemessenen Relaxationszeiten.
Erst als die Parameter in einem gröÿeren Rahmen frei gewählt wurden, gelang es, Messda-
ten zu reproduzieren. Generell sind die errehneten Relaxationszeiten für bestrahlte Proben zu
lang, sodass abweihende Werte gewählt werden müssen, die sie verkürzen, d.h. ein kürzeres τ ,
vershwindender Quenhingradius und höhere Defektkonzentrationen. Die Anpassungen der Para-
meter belaufen sih auf etwa eine Gröÿenordnung, um welhe diese von den experimentell bestimm-
ten Werten abweihen müssen. Wegen der Verwendung der deutlih shnelleren direkten Methode
wurden zur genaueren Betrahtung zwei Proben mit homogener Defektverteilung als Referenzen
verwendet, die von Klempt vermessene homogen bestrahlte Probe
18
und der unbestrahlte Kristall,
an welhem die oben vorgestellten FC Messungen durhgeführt wurden
19
[6℄.
Um die in Abbildung 4.18 gezeigten Daten zu reproduzieren, muÿte ein sehr niedriger Wert von
T1e = 2 · 10−8 s gewählt werden, der jedoh gut mit dem von Bakhmutov für Mn2+ Ionen be-
stimmten Wert von ungefähr 10−8 s übereinstimmt [81℄.
Auh an mit Shwerionen bestrahlten Proben gemessene FC Daten lassen sih mit der direkten Me-






Abbildung 4.34: Beispiele für untershiedlihe in den Simulationsrehnungen getestete Zentren-
verteilungen. Abmessungen der Simulationsbox in Einheiten von 10
−8
m.
zusammen mit den in Abb. 4.19 gezeigten FC Daten der Probe Bi SIS hinten aufgetragen. In Ta-
belle 4.4 sind die für die Simulation verwendeten Parameter den gemessenen oder aus Messwerten






s 5 · 10−18 1.45 · 10−16
Np / m
−3 7 · 1024 3.5 · 1024
rb / m 10
−11 6 · 10−11
T1e / s 5 · 10−7 10−4
Tabelle 4.4: Gegenüberstellung der zur Simulation der Spin-Gitter-Relaxations-Dispersion der Pro-
be 3 · 1011 m−2 Bi SIS hinten verwendeten Parameter mit den gemessenen oder aus Messwerten
berehneten Werten.
Mit diesen Parametern stimmt die Simulation über den gesamten Feldbereih gut mit den
Messdaten überein, lediglih der Übergang zur Steigung m=2 erfolgt hier erst bei höheren Feldern.
Dieser wird allerdings in Graph 4.19 auh nur durh die letzten beiden Datenpunkte angedeutet.
Insbesondere die starke Abweihung der elektronishen Spin-Gitter-Relaxationszeit T1e von den
im Mittel um 10−4 s liegenden Messwerten fällt ins Gewiht. Die Messungen von Dinse et al. [23℄,
[66℄ deuten eine Feldabhängigkeit an, jedoh liegen nur zwei Messwerte an der gleihen Probe bei
untershiedlihen Feldern vor. Nah einer darauf basierenden von Quittek durhgeführten Abshät-
zung
21
würden sih jedoh auh erst unterhalb von 0.01 T Werte von T1e um die 10
−6
s bei einer
der Referenzprobe entsprehenden Konzentration paramagnetisher Defekte ergeben.
Wie eingangs erwähnt, war die bisherige Erklärung für das Zustandekommen der untershiedli-
hen Proportionalitäten in Abbildung 3.6 angesihts der hier bisher gezeigten Resultate niht mehr
20
Siehe Abshnitt 4.1.4, rb gemäÿ Gl. 3.24
21
[5℄, S. 45 .
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Abbildung 4.35: Vergleih zwishen der simulierten und gemessenen Spin-Gitter-Relaxations-
Dispersion der Probe Bi SIS hinten (3 · 1011 m−2 209Bi). Rote Punkte = Simulation, shwarze
Punkte Messwerte aus Abb. 4.19.
zufriedenstellend, da sonst kein derartiger dort postulierter Zusammenhang zwishen der F-Zentren
Verteilung, der Spindiusion und der Spin Gitter Relaxation beobahtet werden konnte. Deshalb
soll hier eine alternative Hypothese vorgeshlagen werden.
Bei den erwähnten gepulsten ESR Messungen an mit 1.44 Gev
130
Xe bestrahlten Proben aus dem
Projekt konnten die elektronishe Spin-Gitter-Relaxationszeit T1e für die vier Fluenzen 3 · 1010,
1011, 3 · 1011 und 2 · 1012cm−2 bestimmt werden. Während sie bei 290 K für die ersten beiden
Fluenzen annähernd konstant blieb, war für die beiden höheren eine deutlihe Verkürzung zu be-
obahten [23℄. Bei Xe Bestrahlung entspriht eine Fluenz von 1011 m−2 einer Dosis von 1 MGy.
Diese Dosisabhängigkeit lässt auf eine Kopplung der Zentren untereinander shlieÿen, die erst ab
einem gewissen Shwellenwert, d.h. einer kritishen Dihte, in Ersheinung tritt. Da in Abb. 3.6






1 ∝ DE mit dem beginnenden Überlapp der Halos
bei etwa 0.5 MGy einsetzt, kann eine Verkürzung von T1e bei hohen Dosen ebenso als Erklärung
für die dann shneller ansteigende nukleare Relaxationsrate in Frage kommen. T1e beeinusst das
gemessene nukleare T1 direkt gemäÿ Gl. 3.21.
Auh wenn die wenigen Datenpunkte keine tragfähige Aussage über das generelle Verhalten der
elektronishen Relaxationsrate über einen gröÿeren Parameterbereih zulassen, soll doh der Ver-
suh unternommen werden, deren Auswirkung zu untersuhen. Die Integration eines kontinuier-
lihen Abfalls von T1e, über die experimentell beobahteten zwei Gröÿenordnungen von 10
−3
bis
10−5 mit einem Shwellenwert von 0.5 MGy in die Simulation ergab, dass sih auh mit der direkten
Methode das in Abb. 3.6 gezeigte Verhalten bei einer homogenen Defektverteilung reproduzieren
lässt. Graph 4.36 zeigt die simulierten Spin-Gitter-Relaxationsraten über einen weitem Dosisbe-
reih bei einem Feld von 3.82 T. Die bekannten F-Zentrenkonzentrationen für die jeweiligen Dosen
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Abbildung 4.36: Simuliertes T
−1
1 in Abhängigkeit der deponierten Dosis, homogene Defektvertei-
lung (direkte Methode), Feld 3.82 T, Variation von T1e oberhalb 0.5 MGy. Die Punkte stellen die




DE (shwarz, gestrihelt) und
T
−1
1 ∝ DE (rot, durhgezogen). Vergleihbare Messergebnisse wurden in Abb. 3.6 gezeigt.
Vergleih mit Messergebnissen
Wie auh in den Messergebnissen zeigen die Simulationen keinen signikanten Einuss der De-
fektverteilung auf die Spin-Gitter Relaxationsdispersion. Zwar ist es möglih, deren Verlauf zu
reproduzieren, jedoh müssen dabei die eigentlih als Messwerte feststehenden Parameter wie die
Defektkonzentration um den Faktor 2 oder mehr variiert werden. Qualitativ zeigt sih aber auh
hier ein mit der Theorie übereinstimmender Verlauf.
Gepulste ESR Messungen zeigen eine Fluenzabhängigkeit der elektronishen Spin-Gitter Relaxa-
tionszeit T1e und deuten eine Feldabhängigkeit an. Da T1e einen groÿen Einuss auf die nukleare
Spin-Gitter-Relaxation hat, ist die genauere Untersuhung dieser Abhängigkeiten und Implementie-
rung in die Simulationsrehnungen der vielversprehendste Ansatz zu deren besserem Verständnis
und letzendlih auh zur Nutzung für die Materialforshung.
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4.2.7 Temperaturabhängige Messungen
Im Temperaturbereih unter 100°C, in welhem die bei Raumtemperatur vorhandenen Defekte noh
stabil bleiben und keine Annealing Eekte einsetzen, wurde die Spin-Relaxationsraten-Dispersion
in LiF auh temperaturabhängig an der SIS 2008, mitte Probe untersuht. Es sollte siherge-
stellt werden, dass Temperaturshwankungen, wie sie bei den typisherweise bei Raumtemperatur
stattnden Messungen auftreten können, keinen signikanten Einuss auf die gemessenen Relaxa-
tionszeiten haben. Das Ergebnis ist in Abb. 4.37 dargestellt. Wie zu sehen ist, verringert sih die
Relaxationsrate erst ab 340 K signikant, sodaÿ diese Bedingung erfüllt ist. Auh der Übergang


















Abbildung 4.37: An der SIS 2008, mitte Probe durhgeführte temperaturabhängige FC Messungen
4.2.8 Fazit
Die Experimente und Simulationen erbrahten keine Hinweise auf eine messbare Beeinussung der
Spin-Gitter-Relaxations-Dispersion durh die Defektverteilung in der Probe.
In [82℄ wird eine allgemeine dreidimensionale Lösung der Diusionsgleihung für den Ausgleih ei-
nes Konzentrationsgefälles angegeben. Dieser Fall ist analog zur Ausbreitung der Magnetisierung,
ausgehend von einem paramagnetishen Zentrum und kann zur Abshätzung der Geshwindigkeit
der Spindiusion verwendet werden. Folgendes Weg-Zeit-Gesetz beshreibt den Anstieg der Kon-






· 4 ·Ds · t (4.9)
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Mit dem oben ermittelten Diusionskoeenten ergeben sih Werte im Bereih 20 nm (t=1 s),
110 nm (t=30 s) oder 270 nm (t=180 s). Die F-Zentren sind in Halos mit 40 bis 60 nm Durhmesser
angeordnet und bereits ab einem T1 von a. 30 s beginnen diese zu überlappen. Somit erfolgt der
Magnetisierungsausgleih durh die Spindiusion auf den gemessenen Zeitskalen der Relaxation
über gröÿere Distanzen als die Abmessungen der durh die Ionenspuren erzeugten Strukturen.
Wie von den Messergebnissen untermauert, läuft die Spindiusion somit zu shnell ab, sodass die
FC Relaxometrie, zumindest in LiF, keinen nennenswerten Beitrag zur Aufklärung der durh die
Defekte gebildeten Strukturen leisten kann.
Zwar können FC Messungen dazu beitragen, unser Verständnis der Spin Gitter Relaxation an
paramagnetishen Zentren weiter zu vertiefen und theoretishe Überlegungen zu verizieren. Ob
sih die Methode allerdings auh zur allgemeinen Analyse von Strahlenshäden und insbesondere
der angedahten Strukturaufklärung eignet, ersheint nah dieser Arbeit aber weiter fraglih.
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4.3 Ortsaufgelöste Annealing Experimente
Abbildung 4.38: Prinzip des shrittweisen Ausheilens: Sämtlihe Messungen fanden bei Raumtem-
peratur statt, dazwishen wurde die Probe für feste Zeiten shrittweise ansteigenden Temperaturen
ausgesetzt. Die Fotograen rehts zeigen das Ausheilen der 2 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au Probe
während des spektral aufgelösten Annealing Experiments. Der Kristall zersplitterte dabei zuneh-
mend.
Da die Ergebnisse der Field-Cyling NMR zeigten, dass die erhote Strukturaufklärung damit
niht möglih ist, verlagerte sih der Shwerpunkt des Projektes zunehmend zu Annealing Experi-
menten. Diese wurden, dank guter und teilweise überrashender Resultate, in einem gröÿeren Maÿe
betrieben als ursprünglih geplant.
Ausheil- oder Annealing Experimente an bestrahlten LiF Kristallen wurden bereits im gröÿeren
Umfang in der Vergangenheit durhgeführt, siehe dazu etwa [43℄, [83℄, [18℄, [55℄. Dies shlieÿt Un-
tersuhungen an mit Shwerionen bestrahlten Proben und mittels NMR ein. Jedoh beinhaltet
keine dieser Studien ortsaufgelöste Messungen wie sie mit unseren Aufbau möglih wurden. Das
Ausheilen der Defekte lässt sih wieder indirekt über das Absinken der Spin-Gitter Relaxationsrate
beobahten.
Auÿer ortsaufgelöster Relaxometrie wurde das Ausheilen der Defekte auh mit ESR und NMR
Spektroskopie beobahtet. Die beiden letzten werden im folgenden Kapitel 4.4 Aufklärung von
Radiolyseprodukten mittels Magnetresonazspektroskopie behandelt. In Tabelle 4.5 sind alle NMR
Messungen zusammengestellt, die ESR Messungen sind in Tabelle 4.7 im nähsten Kapitel zu
nden.
4.3.1 Experimentelles
Sämtlihe Ausheilexperimente wurden nah dem Prinzip des sogenannten shrittweisen Ausheilens
(stepwise annealing) durhgeführt, wie es in Abbildung 4.38 shematish dargestellt ist. Hierbei
wurde die Probe in regelmäÿigen Shritten für eine feste Zeit im Ofen aufgeheizt, aber dazwishen
jeweils bei Raumtemperatur vermessen. Das Ausheilen erfolgte in einem Keramiktigel und Nor-
malatmosphäre.
Vorteile gegenüber einer in situ Messung sind neben dem niedrigeren instrumentellem Aufwand
ein leihter zu kontrollierender und gleihartigerer Prozess des Aufheizens in einem bereits auf
die Endtemperatur eingependelten Ofen und Abkühlens, im Gegensatz zu einer sih in einem gut
isolierten Probenkopf bendlihen Probe.
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Fluenz Projektil Dosis Temperaturbereih Kommentar
2.5 · 1013 m−2 133 MeV 12C 8.23 MGy RT - 913 K Ortsauösung
2 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au 27 MGy RT - 797 K keine Ortsauösung
1 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au 13.6 MGy RT - 753 K Ortsauösung
6 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 8.18 MGy RT - 913 K Ortsauösung
1 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 1.36 MGy RT - 733 K Ortsauösung
4 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 5.45 MGy RT - ? Ortsauösung
4 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 5.45 MGy RT - 753 K Ortsauösung
Tabelle 4.5: NMR Annealing Experimente an mit Shwerionen bestrahlten LiF-Kristallen.
Alle Proben wurden, sofern niht anders angegeben, jeweils für 20 min im Ofen belassen. Diese
Zeitspanne ist zum einem hinreihend lang, sodass sih über die gesamte Probe ein Temperatur
Gleihgewiht einstellt, gleihzeitig wurde diese Periode auh bei den Annealingexperimenten an
Shwerionen bestrahlten Proben in der Materialforshungsgruppe der GSI gewählt [55℄, zu welhen
Vergleihbarkeit bestehen sollte.
4.3.2 Ergebnisse
Die erzielten Beobahtungen entsprehen weitestgehend den mit optisher Absorptionsspektrosko-
pie [55℄ oder von Klempt [18℄ gewonnenen Ergebnissen. Allerdings erlaubten es die orstaufgelösten
Messungen, dass wir ein Absinken der Relaxationsrate im direkt bestrahltem Bereih auf ein nied-
rigeres Niveau als im Rest des Kristalls beobahten konnten. Ein mit NMR zuvor niht registrierter
Vorgang der fortan als Super Annealing bezeihnet wird. Desweiteren ist aus diesen und den weiter
unten vorgestellten ESR Daten
22
zu erkennen das die Defektverteilung innerhalb der Probe ent-
sheidend für die Temperaturabhängigkeit des Ausheilens ist, was in den Daten von Klempt und
Shwartz et Al. zwar ebenfalls zu erkennen ist, aber niht weiter analysiert wird.
Super Annealing
In Abbildung 4.39 sind vershiedene Relaxationsratenprole zu sehen, welhe sukzessive an ei-
ner mit 6 · 1011 Au Ionen/m2 bestrahlten LiF Probe aufgenommen wurden. Man sieht das bei
etwa 673 K die Relaxationsrate das Niveau des unbestrahlten Teils der Probe erreiht, danah
aber weiter absinkt. In der nähsten Abbildung 4.40 ist die Relaxationsrate im direkt bestrahlten
Bereih über die Temperatur der Annealingshritte aufgetragen. Während der vordere Teil der
Kurve mit dem Absinken der F-Zentren Konzentration, die gemäÿ [55℄ verläuft, übereinstimmt,
zeigt sih danah jenes signikant andere Verhalten, welhes wir Super Annealing tauften
23
. Bei
hohen Temperaturen oberhalb 673 K beginnt das weitere Absinken der Relaxationsrate, die aber
bei noh höheren Annealingshritten wieder auf das Level des unbehandelten Kristalls ansteigt,
sodass die Probe vollständig ausheilt. Ein erster Gedanke ist, hierin die Bildung und das Ausheilen
von Kolloiden aus paramagnetishen Verunreinigungen zu sehen. Wie oben hinreihend erwähnt,
dominieren diese die Spin Gitter Relaxation in unbestrahlten Kristallen. Die beobahteten Tem-




Super Annealing - da durh die dabei auftretenden niedrigeren Relaxationsraten der Kristall durh das Annealing
sheinbar reiner wird.
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Abbildung 4.39: Relaxationsratenprole, die sukzessive während eines shrittweisen Annealing Ex-
periments an einer mit 6 · 1011 Au m−2 bestrahlten LiF Probe aufgenommen wurden.
Um eine Systematik des Eekts zu ershlieÿen, wurde eine Reihe von Messungen an den in
Tabelle 4.5 aufgelisteten Proben durhgeführt. Dies wurde jedoh durh die dafür notwendigen
sehr langen Messzeiten behindert. So ist aufgrund der hohen T1 Zeit pro Temperatur eine Messzeit
von 1 bis 2 Tagen für ein einziges Relaxationsratenprol nötig, für eine komplette Reihe, wie in
Abb. 4.40 dargestellt, entsprehend mehr als einem Monat.
Die Proben wurden wieder nah den bereits öfters diskutierten Kriterien ausgewählt. Die mit Koh-
lensto bestrahlte Probe weist eine relativ homogene Defektverteilung bei gleiher Dosis wie der
6 · 1011 Au m−2 bestrahlte Kristall auf, weitere mit Gold bestrahlte Proben sollten eine möglihst
gute Vergleihbarkeit gewährleisten. Die beiden mit 4 · 1011 m−2 bestrahlten LiF Kristalle stam-
men zudem aus einem unreineren Mutterkristall.
Bei der oben gezeigten 6 · 1011 Au m−2 LiF Probe lieÿ sih das Superannealing eindeutig in
den Relaxationsratenprolen über mehrere Annealingshritte verfolgen. Bei der mit höherer Flu-
enz bestrahlten 1012 Au Probe zeigte sih ebenfalls bei 733 K und 753 K ein weiteres Absinken
Relaxationsrate im bestrahlten Bereih. Da die Probe jedoh während des Annealingsprozesses zer-
splitterte, war es niht möglih, dies ähnlih systematish zu untersuhen. Bereits bei den beiden
genannten Prolen führte dies zu erheblihen Unsiherheiten durh den negativen Einuss auf das
bildgebende Verfahren [9℄. In der 1 · 1011 Au m−2 Probe hob sih der bestrahlte Bereih auf diese
Weise nur bei 733 K ab, während beim nähsten Shritt kein Untershied mehr feststellbar war.
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Abbildung 4.40: Die Relaxationsrate im direkt bestrahlten Bereih der 6·1011 Au Probe aufgetragen
über die Temperatur der Annealingshritte.
Shwieriger zu interpretieren ist das Verhalten der mit Kohlensto bestrahlten Probe, da hier, wie
oben erwähnt
24
, das T1 des Kristalls vor der Bestrahlung niht bekannt war. In Abbildung 4.41
ist deren Relaxationsrate im bestrahlten Bereih über die Annealing Temperatur aufgetragen. Wie
dort zu sehen ist fällt die Rate im Lauf des Annealings auf ein festes Niveau, ohne wieder anzu-
steigen, wie es bei der mit Gold bestrahlten Probe durh Ausheilen der Verunreinigungskolloide
beobahtet wurde. Das Verhalten würde somit einer normal ausheilenden Probe entsprehen. Je-
doh verbleibt die Relaxationsrate im shmalen Bereih jenseits der Ioneneindringtiefe auh nah
dem Annealing auf einem höheren, der roten Linie in Graph 4.41 entsprehenden Niveau, wie es
bei Super Annealing zu erwarten wäre. Der nur unter 100 µm breite indirekt bestrahlte Bereih
direkt an der Kante der Probe und die sehr hohen Messzeiten erlaubten allerdings niht, dies mit
der gewünshten Präzision zu erfassen.
Die beiden mit 4 · 1011 Au m−2 bestrahlten Proben wurden mit untershiedlihen Shrittweiten
aufgeheizt. Die erste wurde bis einshlieÿlih 673 K in 100 Grad-Shritten geheizt und vermessen,
danah in 20 Grad-Shritten bis 753 K. Die zweite Probe wurde komplett in 20 Grad-Shritten bis
793 K geheizt, wobei aber aus Zeitgründen niht bei jeder Temperatur ein Relaxationsratenprol
aufgenommen wurde. Im Interessanten Temperatur Intervall oberhalb von 673 K geshah dies in
Abständen von jeweils 40 K. Die Experimente waren Teil von Manuel Behers BS Thesis und
sind dort entsprehend detaillierter dargestellt [9℄. Bei Probe 1 war kein Superannealing feststell-
bar, allerdings ein deutlih kontinuierlihes Absinken der Relaxationsraten auh im unbestrahlten
Bereih. Bei Probe 2 waren bei 753 K eindeutige Anzeihen für Superannealing zu sehen, bei der
nähsten Messung, also bei 793 K durh die groÿe Streuung der Messdaten jedoh niht mehr.
Jenseits der Ioneneindringtiefe ist bei den untersuhten Proben ebenfalls ein dauerhaftes, aber we-
24
Sie Kapitel 4.1.3 und Abbildung 4.12 dort.
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nig ausgeprägtes Abfallen der Relaxationsrate im Lauf des Annealing Prozesses zu beobahten. Es
stellt sih die Frage, inwieweit dies nur auf ein Ausheilen der dort durh Sekundärstrahlung erzeug-
ten F-Zentren oder ebenfalls durh eine möglihe, aber im geringeren Maÿe stattndende Bildung
von Verunreinigungskolloiden zurükzuführen ist. Bei der mit Kohlensto bestrahlten Probe war
deren Dike relativ zur Eindringtiefe niht ausreihend um darüber denitive Aussagen mahen zu
können, da der dünne indirekt bestrahlte Bereih durh Sekundärstrahlung stark geshädigt und
das T1 Niveau des Mutterkristalls niht mehr zu bestimmen war. Die Eekte des Ausheilens der
Sekundärstrahlungsdefekte und ein zusätzlihes Absinken der Relaxationsrate durh Superanne-
aling waren somit praktish niht mehr trennbar. Die Daten der mit Gold bestrahlten Kristalle
erlauben jedoh eine nähere Untersuhung.
Abhängigkeit des Annealings von der Defektkonzentration
In Abbildung 4.41 sind zusätzlih zu der bereits in Abbildung 4.39 gezeigten Kurve noh die Re-
laxationsrate der mit 2.5 · 1013 m−2 C Ionen bestrahlten Probe und einer weiteren mit Gold
bestrahlten Probe der Fluenz 1011 m−2 eingetragen. Man sieht, dass bei dem leihten Projektil
das Annealing erst deutlih später einsetzt, während es bei beiden mit Gold bestrahlten Kristallen
etwa gleihzeitig verläuft
25
. Die beiden ersten Proben weisen mit 8.18 (6 ·1011 Au m−2) bzw. 8.23
MGy (2.5 · 1013 C m−2) sehr ähnlihe Dosen und somit auh eine gleih hohe ursprünglihe Rela-
xationsrate und Defektkonzentration auf. Linearer Energieverlust und Projektilenergie sind jedoh
bei beiden stark untershiedlih
26
, was aber durh die um zwei Gröÿenordnungen vershiedenen
Fluenzen ausgeglihen wird. Das Resultat ist eine stark untershiedlihe Defektverteilung, welhe
in der mit Kohlensto bestrahlten Probe durh die sehr hohe Fluenz und einen geringen Energie-
verlust pro Spur nahezu homogen ist, während die mit Gold bestrahlte Probe die für Shwerionen
typishe Verteilung aufweist.
Mit ESR vorgenommene Untersuhungen ergeben tendenziell das gleihe Bild. Hier ershwert je-
doh das shlehter werdende Signal zu Raush Verhältnis, bei zunehmend ausheilenden F-Zentren,
die Analyse, während die relativ breite nötige Mikrowellen Frequenz Modulations Amplitude von
8 mT die quantitative Auswertung von Linenbreite und Form unterband. In den ESR Spektren
liegen zwei separate Signale vor. Eine breitere Linie, welhe von den paramagnetishen F-Zentren
her stammt und durh deren zunehmendes Ausheilen bei höheren Temperaturen vershwindet, so-
wie eine shmalere Linie der Leitungselektronen in metallishen Kolloiden, welhe erst bei höheren
Temperaturen zum Vorshein tritt. Letzteres wird im nähsten Kapitel 4.4.2 gesondert behandelt.
Dort wird in Abbildung 4.47 auh eine Serie von ESR Spektren, aufgenommen im Laufe eines
Annealing Experiments, gezeigt.
Abbildung 4.42 stellt den Versuh einer genaueren Auswertung dar. Dort ist die Linienbreite über
der Annealingtemperatur für mehrere in [10℄ untersuhte Proben aufgetragen. Solange einfahe
F-Zentren, und damit die breitere Komponente, das Signal dominieren, bleibt diese konstant bei
a. 12 mT. Nah Ausheilen der F-Zentren verbleibt nurmehr das shmälere Signal der Li Kolloide,
bevor letztendlih auh dieses zwishen 700 bis 800 K durh deren Ausheilen vershwindet. Auh
hier ist eine klare Abhängigkeit von Dosis und Defektverteilung erkennbar. Trotz höherer Dosis,
und damit Defektkonzentration, vershwindet das F-Zentren Signal shneller. Bei der mit Elektro-
nen bestrahlten Probe mit niedriger Dosis und homogener Defektverteilung beginnt das Ausheilen
der F-Zentren erst bei deutlih höheren Temperaturen ab a. 600 K.
Ein identishes Verhalten zeigt sih auh beim Vergleih einer von Elektronen mit einer von
25
Sieht man von der etwas niedrigeren Relaxationsrate bedingt durh die kleinere Dosis ab.
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Abbildung 4.41: Die Relaxationsraten mehrerer Proben im direkt bestrahlten Bereih, aufgetragen
gegen die Temperatur der Annealingshritte. Die shwarze Linie entspriht der Relaxationsrate im
unbestrahlten Bereih der 6 · 1011 Au Probe, die rote Linie derselben sowohl bei der 2.5 · 1013 C
Probe (nah Abshluÿ des Annealings) als auh der des 1 · 1011 Au LiF Kristalls.
Shwerionen bestrahlten, von T. Klempt untersuhten, Probe
27
, sowie bei den in [55℄ behandelten
Kristallen. Auh bei Klempt, welher mittels NMR den indirekten Einuss der F-Zentren Konzen-
tration auf die Spin Gitter Relaxationszeit gemessen hat, beginnt diese, trotz der höheren Dosis
von 10 MGy, ab 600 K abzufallen. Bei seiner mit Shwerionen bestrahlten Probe, in welher eine
Dosis von 36.5 MGy deponiert wurde, erfolgt der Abfall im Bereih jenseits von 500 K, sobald die
F-Zentren anfangen, durh den Kristall zu diundieren.
Diese Beobahtungen erzwingen die Shlussfolgerung, dass bei der homogenen Defektverteilung
in Elektronen bestrahlten Proben es für die F-Zentren notwendig wird, längere Wege im Kristall
zurükzulegen bevor sie rekombinieren können, was erst ab 600 K durh die dann einsetzende
langreihweitige Diusion dieser Defekte möglih ist [55℄. Ebenso erkennen wir, dass auh eine
entsprehende weiträumige Trennung der H-Zentrenluster von den F-Zentren vorliegen muss.
Zusammengefasst lässt sih shluÿfolgern, dass die diusionsgetriebenen Annealingprozesse ent-
sheidend von der Defektkonzentration und deren Verteilung abhängig sind.
27
S. 79 . in [18℄
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Abbildung 4.42: Die mit ESR gemessenen Linienbreiten (Peak to Peak) mehrerer Proben aufge-
tragen über die Temperatur der Annealingshritte. Abbildung entnommen aus [10℄. In den ESR
Spektren, aufgenommen nah diversen Annealingshritten, konnten zwei separate, von paramagne-
tishen F-Zentren und metallishen Li Kolloiden herstammende, Komponenten identiziert wer-
den. Der Graph stellt den Versuh dar, die Dominanz der F-Zentren Komponente und damit deren
Ausheilverhalten zu erfassen. Es sei ausdrüklih betont, dass es sih hierbei nur um eine Para-
metrisierung zur Verbildlihung dieses Sahverhaltes handelt, niht um eine Temperaturabhängige
Linienbreite und in den Spektren zwei getrennte Linien vorliegen.
4.3.3 Fazit
Es konnte gezeigt werden, daÿ mittels NMR sowohl die Bildung von Verunreinigungskolloiden
als auh das Ausheilverhalten der F-Zentren untersuht werden kann. Im Vergleih zu anderen
Methoden wird die Interpretation der Ergebnisse erheblih durh die vorhandene Ortsauösung
vereinfaht. Die beobahtete Abhängigkeit des Ausheilverhaltens von der Defektverteilung und der
Konzentration ist zwar naheliegend, war so aber in der bisherigen Literatur noh niht beshrieben
worden.
4.4 Aufklärung von Radiolyseprodukten mittels Magnetre-
sonazspektroskopie
Hierfür standen mir mit der ESR und der NMR Spektroskopie zwei Methoden zur Verfügung. Die
ESR ist dabei empndlih auf metallishe Lithium Kolloide, bzw. deren quasi freie Leitungselektro-
nen, während mit der NMR molekulares Fluor und reines Lithium über die hemishe Vershiebung,
bzw. den Knight Shift zu identizieren sind.
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4.4.1 Molekulares Fluor -
19
F Spektroskopie
Molekulares Fluor wurde erstmalig bereits 1966 in mit hohen Neutronendosen bestrahltem LiF
mittels CW-NMR Spektroskopie detektiert [16℄. Je nah Temperatur während der Bestrahlung
28
und Dosis ergab sih damals ein F2 Anteil zwishen 0.1 und 2 %. Da die Neutronen induzierten
Kernreaktionen im Inneren der Probe stattfanden, bestand keine Möglihkeit für das Gas zu ent-
weihen, etwa entlang eines Ionenspurkanals, wie es für Shwerionen bestrahltes LiF vorhergesagt
wurde [47℄.
Nah Shwerionenbestrahlung war es bis zu dieser Arbeit niht gelungen die erwartete Bildung von
Fluorgas zu nahzuweisen bzw. dieses zu identizieren, wie im Falle des von Davidson et. al. beob-




Hierfür wurde nun NMR Spektroskopie eingesetzt und Messungen an drei vershiedenen Spek-
trometern durhgeführt, welhe ein Feld von 8.35 T, bzw. 7.04 T aufwiesen
30
. Abb. 4.43 zeigt
beispielhaft das an
19F gemessene Spektrum einer am SIS mit Bi Ionen der Fluenz 3 · 1011/cm2
bestrahlten LiF Probe. Neben der intensiven und breiten Hauptlinie der Fluorkerne im LiF Kristall-
verbund ist eine weitere kleine Linie (Pfeil) zu erkennen, welhe über die Chemishe Vershiebung
als molekulares Fluor F2 identiziert werden konnte.
In der Literatur wird die Chemishe Vershiebung sowohl für LiF (-205 ppm [84℄, [85℄) als auh
das erwartete molekulare Fluor (zwishen 422.9 ppm [86℄ und 429 ppm [85℄) in Bezug auf CFCl3
angegeben, so daÿ anhand der Dierenz zwishen LiF und kleiner Linie auh ihre Vershiebung
zur Referenz durh Umformen und eliminieren von ωref in den beiden Gleihungen 4.10 und 4.11
berehnet werden kann.










Für das Spektrum der zuerst untersuhten LiF Probe, welhe mit Pb Ionen der Fluenz 2 ·1012/cm2
bestrahlt war, ergibt sih ein Wert von δzL = 425 ± 3ppm, der somit, besonders unter Berük-
sihtigung der Messungenauigkeit dem Literaturwert entspriht. Hinzu kommt, dass keine andere
Fluorverbindung ähnlih nahe an diesen Werten liegt [85℄.
Um eine Systematik der Fluorgasbildung aufstellen zu können und die Frage nah einem Zusam-
menhang mit der Ausbildung des quasi amorphen Kernshadenbereihs der Spur, bei einem LET
von mehr als 10 keV/nm, beantworten zu können, wurden die folgenden in Tabelle 4.6 zusammen-
gestellten Messungen durhgeführt.
An der mit 2 ·1012Au/cm2 bestrahlten Probe wurde zusätzlih eine Serie von Annealingmessungen




Die Proben waren für längere Zeit direkt in einem Reaktor deponiert. Im Laufe der Experimente wurde deutlih,
daÿ sih diese dabei signikant auf über 300 °C erhitzen konnten, sodass die Kristalle bei späteren Experimenten
gekühlt wurden.
29
Siehe oben, Kap. 3.4.4
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Magnex - Temag, Birgit (8.35 T) und Lena (7.04 T)
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Abbildung 4.43:
19F Spektrum einer am SIS mit 3 · 1011Bi/cm2 bestrahlten LiF Probe. Auÿer der
breiten Linie des im LiF Festkörper verbauten
19F ist ein weiteres shwahes Singal rehts davon
zu sehen, welhes auf molekulares Fluor zurükgeführt werden konnte.
797 K aufgeheizt und dazwishen jeweils ein
19F und 7Li Spektrum sowie die T1 Zeit gemessen.
Abbildung 4.45 zeigt das Ausheilen des F2 Anteils. Die Prozentangaben beziehen sih jeweils auf
den Bereih innerhalb der Ioneneindringtiefe, niht auf die gesamte Probe. Sie wurden durh das
Verhältnis der Flähe von F2 und LiF Linie in einem
19
F Spektrum abgeshätzt. Beide wurden mit
ihrem jeweiligen T1 gewihtet, um den untershiedlihen Grad der Relaxation zu kompensieren.
Die F2 Komponente war bei den gewählten Intervallen zwishen einzelnen Akkumulationen jeweils
voll relaxiert.
Zusätzlih wurde spektral aufgelöst an untershiedlihen Proben sowohl das T1 als auh T2 der F2
Linie mittels einer Saturation Reovery bzw. Hahn-Eho Sequenz gemessen. Weitere Messungen
mit höherer Auösung erlaubenden Spektrometern wurden von den Arbeitsgruppen Buntkowsky
32
und Shmedt auf der Günne
33
für uns durhgeführt. Letztere erforshte durh natürlihe Radiok-
tivität in den Mineralien Antozonit (CaF2) und Villiaumit (NaF) gebildetes molekulares Fluor, so
daÿ sih eine Kooperation anbot. In derem Verlauf gelang es, mehr über Zustand und Umgebung
der F2 Moleküle in mit Shwerionen bestrahlten Proben in Erfahrung zu bringen. Die Ergebnisse
sind in [87℄ publiziert.
Einige Proben wurden Anfang 2012 am Spektrometer der AG Stühn in unserem Institut mit
32




Kleinwinkel-Röntgenstreuung (SAXS) untersuht (Abb. 4.44). Falls ein Beugungsbild zustande
kam, wurde es mittels eines zylindrishen Modells
34
gettet, dessen Radius in der Tabelle mit an-
gegeben ist. Proben, die keine Strukturen erzeugten, sind mit dem Kürzel ks versehen.
Abbildung 4.44: Muster der Röntgenstreuung, SAXS Dektorbild. Links: mit Elektronen bestrahlt,
analoges Beugungsbild zu einem ebenfalls vermessenen unbestrahlten LiF Kristall. Rehts: 5 · 1012
m
−2 197
Au, typishes Streumuster an Ionenspuren nah Shwerionenbeshuÿ mit hohem LET,
wie es in vorhegehenden Studien bereits beshrieben wurde [28℄, [47℄. Die von den Ionenspuren
herstammenden Ereignisse nden sih in zwei Streifen links und rehts des Zentrums des Röntgen-
strahlendetektors.
Zusätzlih zu den in Tabelle 4.6 gelisteten Proben wurde als Referenz auh ein unbestrahlter
LiF Kristall NMR spektroskopish und mit SAXS untersuht, sowie ein NMR Spektrum eines nur
durh Sekundärstrahlung geshädigten Kristalles aufgenommen
35
.
Bei der SIS 2008 stopper Probe war der Strahldurhmesser kleiner als die Probenoberähe, zu-
dem änderte sih hier auh die Energieabgabe noh signikant über die 500 µm des zersplitterten
Kristalls
36
. Da dieser niht ortsaufgelöst untersuht werden konnte, kommt somit als zusätzliher
Fehler hinzu, dass die Splitter zu einen untershiedlihen Grad geshädigt sind. Der F2 Anteil ist
hier besonders mit Vorsiht zu sehen, es handelt sih eher um einen maximal Wert.
Ergebnisse
Aus den in Tabelle 4.6 wiedergegebenen Ergebnissen lässt sih eine gewisse Systematik erkennen.
Bei keiner Probe mit einem Energieverlust kleiner als 10 keV/nm konnte die Bildung von Fluorgas
beobahtet werden. Allerdings geshah dies bei Proben mit einem gröÿeren LET als 10 keV/nm
auh nur bei hohen Dosen. Der Shwellenwert lag bei 8 MGy für UNILAC und 2 MGy bei SIS
Bestrahlung. Durh die groÿe Eindringtiefe bei letzteren stand hier jedoh ein, um eine Gröÿenord-
nung höheres, potentiell mit F2 durhsetztes, Probenvolumen zur Verfügung. Bei den untersuhten
weiteren Fluoriden konnte trotz hoher Dosis und Energieverlust keine Bildung von molekularem
Fluor beobahtet werden. Im oben
37








, die Probe wurde in Abbildung 4.11 gezeigt
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Pb 1.78 76 2 · 1012 25-27 28.4 Ja 0.09 1.8
208
Pb 1.78 76 1 · 1012 25-27 14.2 Ja 0.076
208
Pb 1.78 76 1 · 1011 25-27 1.42 Nein
197
Au 2.2 97 5 · 1012 23-26 68 Ja 2
197
Au 2.2 97 2 · 1012 23-26 22.7 Ja 0.05
197
Au 2.2 97 6 · 1011 23-26 8.18 Ja 0.042 1.7
197
Au 2.2 97 3 · 1011 23-26 4.09 Nein
197
Au 2.2 97 1 · 1011 23-26 1.36 Nein
152
Bi (SIS) 43 4670 3 · 1011 12-27 3.3 Ja 0.062
130
Xe (SIS) 22.1 4400 3 · 1011 7-18 2 Ja 0.0041
130
Xe 1.44 87 2 · 1012 16-19 20 1.67
64
Ni 0.55 77 1 · 1012 6-9 4.35 Nein
12
C 0.133 245 2.5 · 1013 0.3-1.3 8.23 Nein ks
Elektronen 0.01 1 Nein ks




Bi bestrahlten Kristallen handelt es sih jeweils um die Probe stopper mit maximalem
LET.
ebenfalls in Verbindung mit dem Auftauhen der als molekulares Fluor interpretierten Absorpti-
onslinie im VUV Spektrum auf.
Die Linienbreiten der F2 Linien betrugen typisherweise um die 1 kHz
38
, wobei diese für ein Gas
zuerst ungewöhnlih hoh ershienen. Es bestand der Verdaht, dass durh den Einshluss in na-
nometergroÿen Kavitäten die Dipol-Dipol Wehselwirkung niht vollständig durh die molekulare
Bewegung herausgemittelt wird, wie dies normalerweise in Gasen und Flüssigkeiten der Fall ist.
Jedoh war auh niht vollständig auszushlieÿen, dass die Inhomogenität der verwendeten Spek-
trometer zu stark fehlerbehafteten Ergebnissen führte. Um hier Siherheit zu erhalten, wurde die
F2 Linienbreite in der 3 · 1011 Bi SIS LiF Probe zusätzlih an einem besser aufgelösenden und mit
einem MAS Aufbau versehenen Spektrometer der AG-Buntkowsky gemessen, was Linienbreiten
von 1.5 kHz statish und 350 Hz mit MAS ergab und die Vermutung bestätigte.
Bei einigen von der AG Shmedt auf der Günne durhgeführten MAS Messungen mit gutem Signal
zu Raush Verhältnis an F2 Gas in Antozonit zeigten sih sonst für Festkörper üblihe shwah
ausgebildete Seitenbanden. Auh die Hauptlinie konnte als Überlagerung einer shmalen und brei-
teren Komponente entfaltet werden. Weitere Experiemente führten dort zu der Abshätzung, dass
sih in Antozonit etwa 20 % der F2 Moleküle in winzigen Kavitäten aufhalten, in welhen ihnen
keine vollständig isotrope Bewegung möglih ist [87℄.
Im inhomogeneren 7.04 T Spektrometer Lena
39
ergaben sih nohmals um den Faktor 4 gröÿere
Linienbreiten. Wie oben bereits erwähnt, wurde dort an der mit 2 ·1012 m−2 Au bestrahlten Probe
auh das T2 der molekularen Fluors mit einem ähnlihen Ansatz wie bei den T1 Messungen, aber
einer Hahn-Eho Puslsequenz, gemessen. Bei einem Feld von 7.04 T konnte der sehr kurze Wert
38
Etwa 2 · 1012 m−2 Au: 1.1 ± 0.12 kHz, 2 · 1012 m−2 Pb: 0.92 ± 0.12 kHz, beide Temag Spektrometer
39
Der Betrieb des zugehörigen Cryomagneten war nah Umzug in ein anderes Labor und einem bald darauf
folgenden Quenh mit Problemen behaftet. Wenige Zeit nah diesen Messungen ging er endgültig zu Bruh und
wurde danah als Ausstellungsstük aufbereitet.
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von (0.6 ± 0.04) ms ermittelt werden.
Die Spin-Gitter Relaxationszeit T1 wurde bei einigen Proben spektral Aufgelöst mit der Saturation
Reovery Methode gemessen, indem für jede Evolutionszeit jeweils ein Spektrum aufgezeihnet und
der Magnetisierungszuwahs über das Anwahsen der Peakähe beobahtet wurde. Bei dem mit
2 ·1012 Pb bestrahlten Kristall geshah dies auh an der F2 Linie. Es ergab sih als (15 ± 6) ms, bei
einem Feld von 8.35 T im Temag Spektrometer. Zwei weitere Spin-Gitter Relaxationszeiten der
F2 Komponente wurden in Siegen bei 4.7 T bestimmt, (14.1 ± 1.3) ms (3 · 1011 Xe /m2, stopper)
und (8.2 ± 0.8) ms (2 · 1012 Pb/m2).
Unter der Annahme, dass die Relaxation der F2 Moleküle hauptsählih über den Mehanismus
der Spin Rotation erfolgt, läÿt sih ein Zusammenhang zwishen T1, Dihte und Temperatur her-
stellen, woraus wiederum der Druk des F2 Fluides bestimmt werden kann [87℄. Es ergab sih ein
Wert zwishen 31.8 und 63.5 MPa für die 3 · 1011 Xe /m2, stopper Probe, bzw. 18.5 bis 36.9 MPa
für 2 · 1012 Pb/m2.
Eine der ungeklärten Fragen ist das Zustandekommen der Kernstruktur in LiF bei einem LET
gröÿer als 10 keV/nm, welher hier ebenfalls als Shwellenwert für die Bildung von molekularem
Fluor ersheint. Wie oben
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näher ausgeführt, wurde diese von Saleh und Eyal als eine poröse
Struktur beshrieben, die durh Bildung und Freisetzung von F2 Gas entstehen soll. Shauen wir
nun, wie meine Ergebnisse damit im Einklang stehen.
Bei der 2 · 1012 m−2 Pb Probe ergab die SAXS Messung einen Kernradius von (1.8 ± 0.06) nm,
was mit den Ergebnissen von [47℄, [44℄ und [46℄ übereinstimmt. Bei einer Fluenz von 2 · 1012 Pb
Ionen/m
2
gehören somit a. 20 % des Bereihs innerhalb der Ioneneindringtiefe der shwer ge-
shädigten Zone an, in welher es zur F2 Bildung kommen sollte. Die Abshätzung des F2 Anteils
im direkt bestrahlten Bereih aus der Signalintensität, unter Berüksihtigung des jeweiligen T1,
ergab einen Anteil von a. 0.09 %, also 900 ppm. Nah den in [59℄ gegebenen Werten sollte etwa
das 10 fahe, zwishen 0.9 % und 1.1 % der Fluoratome innerhalb des bestrahlten Bereihs, als F2
Gas ausgestoÿen werden.
Die vergleihbare Linienform der F2 Linie in LiF und Antozonit lässt eine ähnlihe Gröÿenver-
teilung der Kavitäten vermuten, was auh für gröÿere F2 gefüllte Hohlräume in ersterem spriht.
Tendenziell unterstützen die gemahten Beobahtungen somit die Interpretation des Kernshaden-
bereihs bei hohem LET als poröse Struktur jenseits einer sehr hohen Punktdefekt Konzentration.
Annealing
Die in Abbildung 4.45 wiedergegebene Auswertung des oben beshriebenen spektral aufgelösten
Annealingexperiments zeigt ein initiales Ansteigen des F2 Anteils, um shon bald bei Temperaturen
zwishen 450 und 650 K auszuheilen. Da die V3-Zentren bereits bei relativ niedrigen Temperaturen
um 373 K beginnen auseinanderzubrehen und H-Zentren freizusetzen, ist hier ein Agglomerations-
prozess denkbar. Ein ähnlihes Verhalten wurde bereits von Knutson et. al. während des Annealings
ihrer Neutronen bestrahlten LiF Proben beobahtet. Jedoh laufen dort diese Vorgänge erst bei
deutlih höheren Temperaturen ab. Das Ansteigen des während der Bestrahlung erzeugten F2 An-
teils beginnt erst bei 573 K, während das anshlieÿend einsetzende Ausheilen im nähsten Shritt
bei 633 K erfolgt [16℄. Dies könnte eventuell auf die untershiedlihe Defektstruktur und Bestrah-
lungsbedingungen im Reaktor zurükzuführen sein.
Im Gegensatz dazu stehen die Beobahtungen von Davidson et. al. an mit Shwerionen bestrahltem
LiF. Das bereits erwähnte auf einen F2 Komplex zurükgeführte 121 nm Band heilt ähnlih wie
Abb. 4.45 zwishen 400 und 700 K aus, parallel zum Rükgang der SAXS Intensität [57℄. Auh
dies stützt die Vermutung, dass die F2 Gasblasen im Bereih des Kerns der Ionenspur anzusiedeln
sind.
40













300 400 500 600 700 800
Abbildung 4.45: Das Ausheilverhalten des F2 Anteils in einer mit 2 · 1012Au/cm2 bestrahlten LiF
Probe
4.4.2 Metallishes Lithium
Zum Nahweis von metallishen Lithium wurde sowohl NMR als auh in besonderem Umfang
CW-ESR Spektroskopie angewandt. Bei letzterer liefern die Leitungselektronen der Li Kolloide ein
detektierbares Signal.
Lithium Kolloide wurden, wie im einleitenden Kapitel 3.4.4 dargestellt, in LiF in der Vergangenheit
zwar regelmäÿig nahgewiesen, jedoh zeigte sih, dass zu ihrer Bildung besondere Voraussetzun-
gen erfüllt sein müssen. Wie oben erwähnt, ist die Bildung von Lithiumkolloiden durh die kleinere
Gitterkonstante des Li Untergitters im Vergleih zu metallishen Lithium ershwert. In den Expe-
rimenten von Hopper und Bray [16℄ konnten sie nur in 2 von 36 untersuhten Proben, die während
der Bestrahlung wahrsheinlih auf über 574 K erhitzt wurden, nahgewiesen werden. Auh bei
der Untersuhung von durh Shwerionen bestrahlten Proben durh K. Shwartz et al. [55℄ waren
sie nur bei drei Proben in einem engen Fluenzbereih zwishen 5 · 1010 und 3 · 1011 m−2 nah-
zuweisen, ebenso nur bei Temperaturen oberhalb von 600 K. Gleihzeitig muÿte es während der
vorhergehenden Annealingshritte zur verstärkten Bildung von Fn-Zentren gekommen sein, d.h.
das Verhältnis Fn zu F-Zentren wuhs mit steigenden Annealingtemperaturen stetig an. Im Gegen-
satz dazu wurde die Bildung von Verunreinigungskolloiden, in diesem Fall Magnesium Kolloide, in
sämtlihen untersuhten Proben beobahtet, in Proben, in welhen es auh zur Li Kolloid Bildung
kam, unterdrükte diese die Mg Kolloidbildung teilweise, aber niht vollständig. Bei sehr hohen
Fluenzen und damit einer hohen F-Zentren Konzentration, konnte keine Li Kolloidbildung beob-
ahtet werden. Es sheint somit als ob die erst bei höheren Temperaturen als Li Kolloidbildung
einsetzende Mg Kolloidbildung ein energetish bevorzugter Vorgang ist, obwohl dafür Mg Ionen, Li
Untergitter Leerstellen und F-Zentren Aggregate durh Diusion zusammenkommen müssen [83℄.
Um zur Auösung dieses Sahverhalts beizutragen, boten sih ergänzende ESR-spektroskopishe
Messungen an. Die ESR bietet gegenüber der Optishenabsorptionsspektroskopie zwei Vorteile: a)
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Es können auh mit hohen Dosen bestrahlte Proben untersuht werden, denn die starke Verfär-
bung begrenzt hier eine quantitative Auswertung optisher Spektren. b) Li Kolloide sind über dem
ganzen Temperaturbereih beobahtbar, während die Absorptionslinie der Li Kolloide von den in-
tensiveren, sih überlagernden Banden einiger höherer F-Zentren überdekt wird, wie aus Abb.
4.46 ersihtlih wird, und erst beobahtet werden kann, wenn diese hinreihend ausgeheilt sind.
Abbildung 4.46: Optishes Absorptionsspektrum entnommen aus [55℄
In Tabelle 4.7 sind die aufgenommenen ESR Messreihen zur Übersiht zusammengestellt.
Experimente
Zur Untersuhung der Li Kolloidbildung wurden vier Messreihen in Proben mit untershiedliher
Defektkonzentration und Verteilung im Rahmen zweier von mir betreuter Qualikationsarbeiten
von Petai Pip [10℄ und Sebastian Orth [11℄ aufgenommen. Bei der mit Elektronen bestrahlten Pro-
be liegt eine homogenen Defektverteilung vor, die absorbierte Dosis ist mit 1 MGy zudem ähnlih
der bei dem SIS 2008 stopper Kristall. Dieser wurde ausgewählt, da die niedrige Fluenz durh die
hohe Eindringtiefe der Projektile bei SIS Bestrahlung teilweise kompensiert wird und somit ein
gröÿeres mit Defekten durhsetztes Volumen zum Signal beiträgt als dies bei UNILAC Bestrahlung
der Fall wäre. Die beiden Gold bestrahlten Kristalle untersheiden sih durh die Fluenz, sodass der
Einuss der absoluten Defektkonzentration bei gleiher Anordnung um die Ionenspuren ersihtlih
wird.
Die Messreihen wurden wieder nah der Methode des shrittweisen Ausheilens durhgeführt, eben-
so wiederum mit Shrittweiten von 20° bei 20 Minuten im Ofen. Dazwishen wurde jeweils ein
Spektrum bei Raumtemperatur aufgezeihnet.
Ergebnisse und Diskussion
Hier sind wiederum nur die Ergebnisse dieser Experimente vorgestellt. Sämtlihe einzelne Spektren
für alle Proben und Temperaturen sowie die Methodik ihrer Auswertung sind in den erwähnten
Arbeiten von Pip und Orth [10℄, [11℄ abgedrukt. Exemplarish zeigt Abb. 4.47 ausgewählte Spek-
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Fluenz Projektil Dosis Temperaturbereih Kommentar
2 · 1012 m−2 2.19 GeV 197Au 27 MGy RT - 773 K
6 · 1011 m−2 2.19 GeV 197Au 8.18 MGy RT - 873 K
3 · 1011 m−2 21.1 GeV 130Xe 2 MGy RT - 773 K SIS 2008 stopper
- 10 MeV Elektronen 1 MGy RT - 773 K
Tabelle 4.7: ESR Annealing Experimente an Shwerionen bestrahlten LiF Kristallen
tren an der von Orth, an mit 6 · 1011 Au m−2 bestrahltem LiF, gemessenen Annealing Reihe.
Wie oben erwähnt gelang es niht, die Li Kolloide auh im NMR Spektrum nahzuweisen. Dafür
kommen zunähst zwei Erklärungsmöglihkeiten in Frage. Entweder ist die Menge an metallishem
Li zu gering, um sih mit den zur Verfügung stehenden NMR Spektrometern nahweisen zu lassen.
Auh bei Bildung von zu groÿen Kolloiden ershwert die durh den Skin Eekt bedingte limitierte
Eindringtiefe der RF Strahlung die Detektierung mittels NMR. Alternativ müÿten die mit ESR
beobahteten Linien auf andere Weise als von metallishem Lithium verursaht werden. Um die
Identizierung zu verizieren, wurde die mit 6 · 1011 m−2 197Au bestrahlte Probe, an welher von
uns zuerst ein Li Kolloid Signal beobahtet wurde, ebenfalls mit optisher Absorptionsspektroskopie
an der GSI untersuht. Hierbei konnte eine Absorptionslinie zwishen 350 und 550 nm wie in [55℄
beobahtet werden, die dort metallishem Li zugeshrieben wird. Ebenso gelang es Beuneu und
Zogaª in ihren mit Elektronen bestrahlten LiF Proben, in welhen sie mit ESR ein identishes,
ebenfalls durh Bildung von Li Kolloiden erklärtes, Verhalten beobahten konnten, diese auh mit
MAS
7
Li NMR nahzuweisen und zu untersuhen [19℄, [20℄.
4.4.3 Fazit
Es konnte, mittels NMR, erstmalig die shon lange vorhergesagte aber bisher niht beobahtete Bil-
dung von molekularen F2 auh in mit Shwerionen bestrahlten LiF Kristallen nahgewiesen werden.
Ebenso hat sih der erwartete Zusammenhang zwishen dem Auftreten eines shwer geshädigten
Kerns der Ionenspur bei einem Linearen Energieverlust gröÿer 10 keV/nm und der Bildung von
molekularem Fluor bestätigt. Die gemahten Beobahtungen unterstützen die Interpretation dieses
Bereihs als poröse Struktur.
Die ESR ist in der Lage, die Bildung metallisher Li-Kolloide auh bei mit hohen Dosen bestrahlten
Proben über dem gesamten Temperaturbereih mit höherer Empndlihkeit als die NMR Spek-
troskopie zu beobahten. Sie ist damit, insbesondere bei Annealing Experimenten, eine sinnvolle
Ergänzung sowohl zur NMR Spektroskopie und Relaxometrie als auh zur optishen Absorptionss-
pektroskopie.
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Abbildung 4.47: Reihe von ESR Spektren, jeweils aufgenommen an der mit 6 · 1011 Au m−2
bestrahlten LiF Probe nah Erhitzen bei den angegebenen Annealingtemperaturen. Gut ist das
Ausheilen der paramagnetishen Zentren (Vershwinden des breiten Signals), die Ausbildung des




Ein Teilaspekt des Projektes war die Frage, wie sehr sih die für LiF gemahten Beobahtungen
auh auf andere Systeme übertragen lassen. Ergänzend zu den bereits von Holger Stork vorge-
nommen Messungen [1℄ wurden dazu die in Tabelle 5.1 zusammengestellten Experimente an CaF2,
MgF2 und BaF2 durhgeführt, um an hinreihend viele Daten für eine Bewertung zu gelangen. Alle
ortsaufgelösten Messungen wurden im Magnex-Gradientenmagneten bei 3.8 T durhgeführt, die
Spektren im Spektrometer Lena bei 7 T gemessen. Die Graphen zu den ortsaufgelösten Messreihen
sind am Ende dieses Kapitels abgedrukt, die Spektren in [8℄ zu nden.
Angesihts der weiter oenen Fragen bei LiF und die für deren Klärung erforderlihen äuÿerst
langwierigen Field-Cyling und Annealing Versuhsreihen erreihten die Experimente an diesen
Kristallen letztendlih nie den ursprünglih angedahten Umfang. Insbesondere wurden keine ana-
logen Field-Cyling und Annealing Messungen durhgeführt.
5.1 Vergleih mit LiF
Eine der wihtigeren gemahten Beobahtungen bei den Experimenten an LiF war die Erkenntnis,
dass nur die absorbierte Dosis, niht aber die Art des Projektils, ausshlaggebend für die gemesse-
nen Relaxationsraten ist. Gestützt auf die FC Experimente ergab sih, dass dort die Spin Gitter
Relaxation praktish niht durh die Verteilung der Defekte beeinusst wird. Ein erster Shritt
war auh, bei den anderen Kristallen nah Anzeihen für diesen Sahverhalt zu suhen. Analog
zu Abb. 3.6
1
sind deshalb auh in Graph 5.1 die Relaxationsraten nahezu sämtliher untersuhter
bestrahlter Proben im direkt bestrahlten Bereih gegen die Energiedosis aufgetragen.
Soweit dies aus den begrenzten Daten zu sehen ist, folgen sowohl die Punkte der CaF2 (rote
Dreieke) und MgF2 (pinke, niht ausgefüllte Dreieke) Proben der bei LiF (shwarze Quadrate)
bekannten T−11 ∝ DE Abhängigkeit. Bei BaF2 (blaue Rauten) fällt das Fazit weniger eindeutig
aus.
Für die Zusammenstellung aller Daten in Abbildung 5.1 wurden auh ältere, ursprünglih in [1℄ pu-
blizierte Daten aufgenommen. Bei dieser Strahlzeit war es zu Unregelmäÿigkeiten gekommen. Nah
Ende der Bestrahlung wurde festgestellt, dass der Ionenstrahl eine ungewöhnlih hohe Inhomoge-
nität aufwies. Somit ist es möglih, dass die tatsählihe Fluenz, und damit auh die absorbierte
Dosis, niht der angegebenen entsprah
2
. Bei den beiden hellblauen Punkten (shwahe Rauten),
die als einzige Punkte signikant vom sonst gegebenen T−11 ∝ DE Zusammenhang abweihen,
handelt es sih um zwei dieser Proben.
1
Siehe dazu auh Kapitel 4.10 Abb. 4.29 und die zugehörige Diskussion in [1℄
2
Siehe dazu [1℄ Kapitel 4.4
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Sto Fluenz Projektil Dosis Art der Messung
BaF2 unbestrahlt - - Ortsauösung







Sm 7.221 MGy Ortsauösung
BaF2 3 · 1011 m−2 1.73 GeV 152Sm 2.167 MGy Ortsauösung







U 1.91 MGy Ortsauösung







Pb 14.39 MGy Ortsauösung







Sm 10.2 MGy Ortsauösung







Sm 1.02 MGy Ortsauösung
CaF2 3 · 1012 m−2 1.73 GeV 152Sm 30.6 MGy Spektrum







Sm 10.48 MGy Ortsauösung














U 17.86 MGy Ortsauösung







U 1.786 MGy Ortsauösung







Sm 10.48 MGy Spektrum
LaF3 unbestrahlt - - Ortsauösung
Tabelle 5.1: NMR Messungen an niht LiF Kristallen
5.2 Shäden durh Sekundärstrahlung
Wie eingangs in Kapitel 3.4.6 dargestellt, kommt es in BaF2 und CaF2 zugunsten anderer Sha-
denstypen kaum zur Bildung von Punktdefekten. Die untersuhten MgF2 Kristalle zeigten dage-
gen bereits im unbestrahlten Zustand sehr hohe Relaxationsraten
3
. Beides sind Punkte, welhe die
Detektion einer eventuellen Shädigung durh Sekundärstrahlung jenseits der Ioneneindringtiefe
ershweren.
So gelang es bei sämtlihen ortsaufgelösten Messungen an mit Shwerionen bestrahlten Fluroiden
jenseits von LiF, welhe von mir oder H. Stork durhgeführt wurden, nur in zwei mit hohen Flu-
enzen bestrahlten CaF2 Proben, eine erhöhte Relaxationsrate im nur indirekt bestrahlten Bereih
nahzuweisen. Die entsprehenden Relaxationsratenprole aus der Samarium Reihe sind in Abbil-
dung 5.2 enthalten. Eine von Stork untersuhte CaF2 Probe, welhe mit
208
Pb Ionen und ähnliher
Dosis und Fluenz beshossen worden war, zeigte dahingehend keine Auälligkeiten [1℄, obwohl der
Kristall eine höhere Reinheit aufwies.
3
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Abbildung 5.1: Relaxationsraten im direkt bestrahlten Bereih, aufgetragen gegen die Energiedosis.
Die beiden Linien entsprehen jeweils einer Proportionalität von T−11 ∝ DE . Wie shon bei LiF
(shwarz) ist diese im gleihen Bereih näherungsweise auh bei den anderen Kristallen zu nden.
5.3 Spektroskopie
Um die möglihe Bildung von molekularem Fluor zu untersuhen, wurden
19
F NMR Spektren an
den jeweils mit der höhsten Fluenz bestrahlten BaF2, CaF2 und MgF2 Proben aufgenommen.
Besonders CaF2 ershien als geeigneter Kandidat, um dessen Vorhandensein zu untersuhen, da
bereits bei in der Natur vorkommendem CaF2, welhes natürliher Radioaktivität ausgesetzt war,
elementares Fluor mittels NMR Spektroskopie nahgewiesen werden konnte
4
.
Es war jedoh in keinem der drei Spektren eine Auälligkeit in irgendeiner Form zu entdeken.
5.4 Fazit
Die vorhandene Literatur lässt generell ein zu LiF analoges Verhalten der mit NMR untersuhbaren
Defektstrukturen in den untersuhten anderen Fluoriden erwarten. Die in begrenzter Zahl im Laufe
4
Hierbei handelt es sih um das Mineral Antozonit aus der Gegend von Wölsendorf, welhes vor a. 108 Jahren




















Abbildung 5.2: Relaxationsratenprole der mit Samarium bestrahlten CaF2 Kristalle. Bei den
beiden höhsten Fluenzen ist eine leiht erhöhte Relaxationsrate zu Beginn des indirekt bestrahlten
Bereihs zu beobahten.








































































6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
Im Laufe dieser Arbeit konnten die folgenden Erkenntnisse gewonnen werden:
 Ergänzende Untersuhungen zum Auftreten von Strahlenshäden im Bereih jenseits der
Ioneneindringtiefe durh Sekundärstrahlung ergaben, zusammen mit von der Materialfor-
shungsgruppe der GSI erzielten Ergebnissen [48℄, dass insbesondere leihte Projektile durh
Kernreaktionen bereits bei im UNILAC möglihen Energien um die 10 MeV/u ein sehr hohes
Shadenspotential haben.
 Die Eignung der Field-Cyling NMR für die Aufklärung der Defektstruktur wurde unter-
suht. Dabei ergab sih, dass die Defektverteilung keinen messbaren Einuss auf die nukleare
Spin-Gitter-Relaxation und ihre Dispersion hat, durhgeführte Simulationen kommen zu dem
selben Ergebnis. Relaxationsraten und Feldabhängigkeit sind von der absorbierten Dosis ab-
hängig, Proben mit stark untershiedliher Verteilung, aber nahezu gleiher Dosis weisen
immer das gleihe Verhalten auf.
 Es wurden umfangreihe Annealingexperimente durhgeführt, um das Ausheilverhalten der
Defekte ortsaufgelöst beobahten zu können.
 Die Defektverteilung hat dabei einen signikanten Einuss auf das Ausheilverhalten strah-
lengeshädigter LiF Kristalle.
 Die NMR ist in der Lage, Bildung von Kolloiden aus paramagnetishen Verunreinigungen
ortsaufgelöst zu beobahten.
 Bis zu diesem Punkt ist der Abfall der Spin-Gitter Relaxationsrate proportional zum Abfall
der F-Zentrenkonzentration.
 Die Bildung und das Ausheilen von metallishen Lithium Kolloiden konnte mittels ESR
Spektroskopie beobahtet werden.
 Erstmals ist es auh gelungen, die Bildung von molekularem Fluor in mit Shwerionen be-
strahlten LiF Kristallen durh NMR Spektroskopie zu beobahten.
 Der erwartete Zusammenhang zwishen dem Auftreten eines shwer geshädigten Kerns der
Ionenspur bei einem Linearen Energieverlust gröÿer 10 keV/nm und der Bildung von mole-
kularen Fluor konnte nahgewiesen werden.
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 Diese Korrelation, zusammen mit dem beobahteten analogen Ausheilverhalten von SAXS
Struktur und F2 Linie, sowie der durh den Vergleih mit Antozonit erwarteten ähnlihen
Verteilung der Kavitätsgröÿen unterstützen die Interpretation des Kernshadensbereihs als
poröse Struktur jenseits einer sehr hohen Punktdefekt Konzentration.
6.2 Vergleih der NMR mit alternativen Methoden
Zur Erläuterung dieser Fragestellung müssen die mit der MR erzielten Ergebnisse daraufhin über-
prüft werden, inwiefern es überhaupt möglih gewesen wäre, sie mit weiter verbreiteten Methoden
zu gewinnen oder ob diese Erkenntnisse zumindest shneller hätten gewonnen werden können.
Ebenso wie die optishe Absorptions-Spektroskopie ist die hier hauptsählih verwendete NMR
Relaxometrie primär auf, allerdings nur paramagnetishe, Punktdefekte empndlih, welhe un-
abhängig vom Projektiltyp und Art der Bestrahlung erzeugt werden. Komplexere, Shwellenwert
abhängige, strukturelle Shäden lassen sih damit, wenn überhaupt, nur indirekt untersuhen.
Im Gegensatz zu optishen Methoden werden die erzeugten Punktdefekte jedoh niht direkt, son-
dern nur indirekt über ihre Auswirkungen auf mit der NMR messbare Gröÿen wie die Spin-Gitter
Relaxationsrate, beobahtet. Dies ist gleihzeitig Vor- wie Nahteil. Es ershwert die Interpretati-
on der Messdaten, da komplexe Vorgänge wie die Relaxation an paramagnetishen Zentren dazu
gut verstanden sein müssen, was aber andererseits auh weitergehende Rükshlüsse auf andere
Parameter, wie etwa die Verteilung der Zentren, erlauben kann. Dadurh dass die Defekte niht
direkt gemessen werden können, maht dies aber auh die Stärke das NMR Signals unabhängig
von der Defektkonzentration, selbst wenn längere T1 Zeiten dann längere Messzeiten notwendig
werden lassen.
Eine Alternative zur ortsaufgelöstem Relaxometrie stellt die mikrophotospektrometrishe Tehnik
da, wie sie von Perez et al. zur eindimensionalen bildgebenden Analyse von Strahlenshäden in LiF
durh Shwerionenbeshuÿ eingesetzt wurde [89℄, [90℄. Sie kann ähnlih unserem ortsaufgelösten
Verfahren an Punkten senkreht zur Ionenspur messen, besitzt allerdings ihre eigenen instrumen-
tellen Limitierungen, wie eine begrenzte maximale Dike der Probe und ultimativ die generelle
Eignung des zu untersuhenden Materials für optishe Verfahren.
Die NMR Spektroskopie kann direkt zur Klärung oener Fragestellungen, wie durh den Nahweis
von molekulraem Fluor als Radiolyseprodukt, beitragen, ohne dass ein gesonderter Aufbau dafür
benötigt wird.
6.2.1 Fazit
Ortsaufgelöste Relaxometrie hat sih in dieser Arbeit über Jahre weiterhin als einfahe und niht
destruktive Analysemethode bewährt. Sie verdient, als ergänzendes Verfahren zu traditionellen
Methoden mehr Beahtung zu nden. Die aufgrund der langen T1 Zeiten in nur leiht oder un-
geshädigten Bereihen der Kristalle sehr langen Messzeiten von typisherweise einem Tag für ein
einzelnes Relaxationsratenprol bis hin zu einem Monat und mehr, für vollständige ortsaufgelöste
Annealing oder FC Experimente, ersheinen dafür zusammen mit dem voluminösen NMR Equip-
ment und der dahinter stehenden Infrastruktur
1
als Haupthinderungsgrund.
Die Field Cyling Daten bleiben shwierig zu interpretieren, die Honung, damit zur Strukturauf-
klärung beitragen zu können, bleibt, zumindest für LiF, bis auf weiteres unerfüllt. Nah den Ergeb-
nissen dieser Arbeit halte ih es für unwahrsheinlih, dass dies eines Tages doh gelingen sollte.
Sowohl die NMR als auh die ESR Spektroskopie haben ihr Potential als ergänzende Analysemetho-
den bei der Untersuhung von Strahlenshäden unter Beweis gestellt. Besonders durh den direkten
1
Hier ist vor allem an Cryomagnete und Kühlanlagen zu denken.
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Nahweis von Radiolyseprodukten gelang es einen Beitrag zur Analyse von Strahlenshäden zu-
leisten, während die Ergebnisse der Field Cyling NMR zumindest das Verständis der Relaxation
an paramagnetishen Zentren vertiefen konnten.
6.3 Ausblik
Diese Arbeit hat viele Ansätze aufgezeigt, wie durh Verwendung von MR-Tehniken das Verständ-
nis von Strahlenshäden in Festkörpern weiter gefördert werden kann. Diese Tehniken müssten
für ein vollständiges Verständnis weiter verfolgt werden. Ebenso vielfältig sind die Möglihkeiten
zur instrumentellen Verbesserung der eingesetzten Verfahren für diesen Anwendungsshwerpunkt.
Hier sind nun thematish gegliedert die mir wihtigsten Punkte dargestellt.
6.3.1 Ortsaufgelöste Relaxometrie
Sowohl zur Beobahtung der Bildung von Verunreinigungskolloiden als auh bei der Untersuhung
von Strahlenshäden durh Sekundärstrahlung hat sih die ortsaufgelöste Relaxometrie auÿeror-
dentlih gut bewährt und zuverlässige Resultate erbraht. In beiden Fällen wäre durh eine Fort-
führung der Arbeit in diesen Bereihen ein weiterer Erkenntnisgewinn zu erwarten.
6.3.2 Verbesserung des 1D-Miroimaging Aufbaus
Bei längerfristiger Weiternutzung des Miroimaging Aufbaus wäre die Entwiklung eines neuen
Probenkopfes mit automatisher Ausrihtung der Probe von groÿem Vorteil, auh wenn dafür
durh das zu erwartende höhere Gewiht unter Umständen auf die Fähigkeit zu FC-Experimenten
verzihtet werden müsste. Bei den bisherigen Umsetzungen erfolgte eine Optimierung der Verkip-
pung über das Messen der Flankenbreite der Magnetisierungsprole der zu untersuhenden Probe
selbst. Bei einigen Proben ohne Zonen mit hoher Defektkonzentration, wie etwa fast ausgeheilten
Kristallen während Annealingexperimenten, können aushlieÿlih sehr hohe T1 Zeiten in der Grö-
ÿenordnung von 1000 s über den gesamten Kristall auftreten. Selbstredend wirkt sih dies sehr
ungünstig auf den notwendigen Zeitaufwand für eine optimale Ausrihtung aus. Die Fähigkeit, die
Probe ohne Messung ihrer Flanke optimal ausrihten zu können, ist daher anzustreben.
6.3.3 FC Relaxometrie
Bisherige Messunen haben ergeben, dass auh die elektronishen Spin-Gitter Relaxationszeiten,
zumindest über weite Bereihe, von der Dosis und dem äuÿeren Magnetfeld abhängig sind. Es gibt
Hinweise auf eine Kopplung der Zentren untereinander, oberhalb einer kritishen Dihte. Simulati-
onsrehnungen haben gezeigt, dass diese Abhängigkeiten bereits in den beobahteten Gröÿenord-
nungen einen groÿen Einuss auf die nukleare Spin-Gitter-Relaxation haben können. Um letztere
besser erklären und einen gröÿeren Nutzen daraus ziehen zu können, ist es daher notwendig, dieses
Verhalten näher zu untersuhen, um zumindest eine Systematik erkennen zu können.
Shon alleine durh das sih um mehrere Gröÿenordnungen untersheidende T1e von F-Zentren und
Verunreinigungsionen ist eine tiefere Betrahtung der gleihzeitigen Relaxation an vershiedenen
Typen von paramagnetishen Zentren nötig. Dies trit besonders für die Untersuhung des indirekt
bestrahlten Bereihs zu, da hier durh Sekundärstrahlung erzeugte Defekte nur eine weitere Klasse
paramagnetisher Zentren darstellen und niht im gleihen Maÿe wie im direkt bestrahlten Bereih
dominieren. Die Simulationen sind dazu entsprehend zu erweitern, um die Aussagekraft der Spin-
Gitter Relaxations-Dispersions-Kurven in Bereihen mit geringen Strahlenshäden zu erhöhen.
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6.3.4 Radiolyse
Als Ergänzung zu den oben vorgestellten Annealingexperimenten an LiF wäre es sehr wünshens-
wert, auh das Ausheilverhalten von F2-Gas Blasen näher zu untersuhen als es mir möglih war
und eine ähnlih hinreihend detaillierte Systematik aufzustellen. Neben langwierigen Messungen
an einer gröÿeren Anzahl Proben wäre auh ein verfeinertes Messverfahren nötig, um den F2 Anteil
in der Probe während der einzelnen Temperaturstufen genauer bestimmen zu können. Sowohl die
beobahteten Untershiede zum Ausheilverhalten in Neutronen bestrahlten LiF Proben als auh
die Parallelen zum Ausheilen des SAXS detektierten shwer geshädigten Kerns der Spur sind in-
teressante Ansätze, um mehr über die Struktur der molekulares Fluor beinhaltenden Defekte zu
erfahren.
6.3.5 Flussabhängige Serien und unreine Kristalle
Bei einigen mit Magnetresonanz Methoden gut zu beobahtenden Eekten, wie der Bildung von
Verunreinigungskolloiden oder Radiolyseprodukten, besteht über die Bildung von Vorgängerdefek-
ten eine Abhängigkeit vom Fluss während der Bestrahlung. Auh die im Kristall bereits vorhande-
nen Konzentrationen von Verunreinigungen können diese beeinuÿen. Es wären daher interessante
Ergebnisse davon zu erwarten, auh unter diesen Gesihtspunkten ausgewählte und bestrahlte
Probenserien mit den hier vorgestellten Methoden zu untersuhen. Zu denken ist auh dabei ins-




As already mentioned in the prefae, the most important results of this thesis were reently also
published separately in English [13℄. Generally, the utilized NMR tehniques, 1D NMR relaxometry,
inluding Field-Cyling experiments, as well as EPR and NMR spetrosopy, did proof themselves
as valuable tools for the examination of radiation damage and a good supplement to more ommon
methods like optial absorption spetrosopy. However NMR is severely limited by the long T1
times in the examined systems. In Lithium uoride the spin lattie relaxation times range from
about 1 s, in the most heavily damaged rystals, to 2000 s in the most pure speimen. Thus it
typially takes an entire day to measure a single spatially resolved relaxation rate prole.
7.1 Spatially Resolved Relaxometry
Spatially Resolved Relaxometry was the most ommonly utilized analysis method for this work.
Our tehnique was later expanded by me during my Master Thesis to also allow for spatially
resolved Field-Cyling experiments. The spetrometer in its nal shape is desribed in [69℄, the
tehnique itself in [21℄ and [67℄.
The transition region identied in our older publiations [22℄ ould be without doubt identied
as an imaging artifat, whih was later also onrmed by a study from Douletbetkova et. al. using
Atomi Fore Mirosopy (AFM) to diretly inspet the zone in question [52℄.
For this thesis I further studied the deep oloration, defets aused by seondary radiation far
beyond the projetile range. My predeessor Holger Stork ould already identify the emission of
harateristi x-rays [23℄ as oloration mehanism for heavy projetiles. However, later experiments
did show that the eet is muh more pronouned after irradiation with lighter projetiles, espe-
ially
64Ni. After irradiation with 64Ni ions NMR was able to detet defets up to a depth of 2.5
mm beyond the surfae of the rystal.
Further experiments arried out by the materials researh group at GSI deteted a plethora of light
mass fragments beyond the sample during irradiation, whih are reated by nulear reations bet-
ween the projetiles and target nulei [48℄. Thus providing an explanation for the deep oloration
observed on samples irradiated with light projetiles.
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7.2 Field-Cyling NMR
By the use of Field-Cyling NMR we hoped to learn more about defet distribution from spin-
lattie relaxation rate dispersion data, using the diretly irradiated region with its known defet
distribution as model for simulations and interpretation.
Over several years a great amount of FC data was olleted by measuring various irradiated samples
with dierent projetiles, doses and defet distributions. These eorts were additionally supported
by simulations of the spin-lattie relaxation on paramagneti enters within our samples. While
still far away from mathing all data perfetly, they ould repliate the behavior qualitatively and
proofed themselves as a valuable tool for interpreting the experiments.
Both, experiments and simulations did show that, at least in LiF, the spin-lattie relaxation rate
dispersion only depends on the deposited dose, but not the defet distribution. Spindiusion is hap-
pening too quikly over the timesale of T1 for the defet distribution to have any measurable eet.
7.3 Annealing Experiments
All experiments followed the priniple alled stepwise annealing, i.e. the sample was heated in an
external oven to a predetermined temperature for 20 minutes and then measured at room tempera-
ture with spatial resolution. Here too, a wide number of samples was measured systematially, but
we were more limited due to the exessive time required for these experiments. It took about one
month to examine one sample throughout the entire temperature range, from room temperature
up to 800 K.
The most remarkable observation was an eet dubbed Super Annealing by us (Graph 4.39). Wi-
thin the ion range spin lattie relaxation rates drop beyond the level found in the undamaged
parts of the sample during the ourse of an annealing experiment, whih ould be attributed to
the formation of impurity olloids. Formerly paramagneti impurity ions agglomerate and thus no
longer inuene spin-lattie relaxation times. At higher temperatures these olloids dissolve again
(Graph 4.40).
Generally, the relaxation rate deline is proportional to the disappearane of simple F-Centers
during annealing, while the defet distribution has an deisive inuene on annealing behavior.
7.4 Radiolysis
The expeted formation of moleular uorine ould be observed for the rst time in heavy ion
irradiated samples by NMR spetrosopy. F2 moleules ould only be found in samples irradiated
with high uenes, most likely limited by sensitivity, and more signiantly a linear energy loss
greater than 10 keV/nm. The same threshold also enountered for the appearane of the heavily
damaged, SAXS detetable, ore zone along the ion path. Although the limited data does only
allow for a tentative onlusion, the observed analogous annealing behavior between the F2 line
and the SAXS detetable struture, as well as an expeted similar distribution of avity sizes as
found in Antonzonite, supports the interpretation of the ore damage zone as a porous struture,
beyond a high density of point defets.
These experiments lead to a ooperation with the Auf der Günne group from the University of
Siegen, whih was researhing the formation of moleular uorine in various minerals due to natural
radioativity. The results, more details about the environment of the F2 moleules, were published
separately in [87℄.
Also the formation and dissolution of metalli Lithium olloids ould be deteted by CW ESR
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spetrosopy during annealing experiments.
7.5 Other Crystals
Additionally a number of other system related to LiF, namely CaF2, MgF2 and BaF2, were also
examined after heavy ion irradiation. Due to the enormous time required for the LiF experiments
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Anhang A
Übersiht aller im Projekt
untersuhten Proben
Hier seien nun als Referenz und zum einfaheren Vergleih die wihtigsten Parameter aller im Laufe
dieses Projektes untersuhten Proben zusammen dargestellt. Die Aufstellung beinhaltet sowohl
die für meine Arbeit bestrahlten Kristalle als auh solhe, die ursprünglih für die Dissertation
von H. Stork [1℄ angefertigt wurden. Viele von jenen sind hier zu Vergleihszweken in Graphen
enthalten, wurden mit anderen Methoden untersuht oder sind Teil einer weiterführenden Analyse.
Die Kristalle sind entsprehend gekennzeihnet, weitere Resultate und experimentelle Details ist
dort nahzushlagen. Die LiF Kristalle wurden in der Regel von der Firma Korth
1
bezogen. Nah
Abshluss des Projektes wurden die Proben zur Arhivierung in die Obhut von F. Fujara gegeben
(Stand August 2019).
A.1 T1 in unbestrahlten LiF Kristallen
Wie shon die vorhergehenden NMR-Arbeiten zeigten, kann die Spin-Gitter Relaxationszeit in
marktüblihen unbehandelten Lithiumuoridkristallen je nah der Konzentration intrinsisher pa-
ramagnetisher Verunreinigungen um mehrere Gröÿenordnungen shwanken. Stork fand in fünf
von ihm untersuhten LiF Proben untershiedliher Anbieter T1 Zeiten zwishen 52 und 1290 s
2
.
Letzterer Wert wurde in einem LiF Kristall des Typs Korth Spezial gemessen, dessen Bestände
in den ersten Jahren des Projekts für weitere Bestrahlungen eingesetzt wurden. Nahdem diese
aufgebrauht waren, wurden 2010 und 2012 neue Kristalle beshat. Ersterer (2010) besaÿ ein T1
von 400 s, während es sih beim zweiten Kristall um die reinste von Korth lieferbare Serie, gedaht
als Sihtfenster für VUV Anwendungen, mit einen T1 von 1900 s handelte. Zusätzlih wurde bei
mehren Gelegenheiten auf in der Materialforshungsgruppe verfügbare LiF Proben, für kurzfristige
Bestrahlungen oder wenn unreinere Proben vonnöten waren, zurükgegrien.
1
Korth Kristalle GmbH, Kiel, www.korth.de
2

















 Xe  22.1 GeV
 Bi   43.9 GeV
UNILAC:
 Pb  1.78 GeV
 Au  2.19 GeV
 C    133 MeV
 Ni   710 MeV
 Ni   530 MeV
 Xe 1.44 MeV
 U   2.64 GeV
Abbildung A.1: Der lineare Energieverlust in LiF aller untersuhten Projektile im Vergleih.
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Ni 41 1013 5-9 105
550 MeV
64
Ni 43.5 1013 6-9 77.3
550 MeV
64
Ni 4.35 1012 6-9 77.3 -
550 MeV
64
Ni 1.30549 3 · 1011 6-9 77.3 -
550 MeV
64
Ni 0.435 1011 6-9 77.3 -
550 MeV
64
Ni 0.044 1010 6-9 77.3 -
550 MeV
64
Ni 0.013 3 · 109 6-9 77.3 -
10 MeV ele 1 - > Dike [37℄
γ-Quanten 0.272 - > Dike [18℄
133 MeV
12
C 8.234 2.5 · 1013 0.3-1.3 245.4 -
133 MeV
12
C 0.329 1012 0.3-1.3 245.4 [1℄
133 MeV
12
C 0.099 3 · 1011 0.3-1.3 245.4 [1℄
133 MeV
12
C 0.033 1011 0.3-1.3 245.4 [1℄
133 MeV
12
C 9.88 10−3 3 · 1010 0.3-1.3 245.4 [1℄
133 MeV
12
C 3.29 10−3 1010 0.3-1.3 245.4 [1℄
133 MeV
12
C 9.88 10−4 3 · 109 0.3-1.3 245.4 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 7.6 10−3 108 25-27 76.07 [1℄?
1.78 GeV
208
Pb 0.052 3 · 108 25-27 76.07 [1℄?
1.78 GeV
208
Pb 0.017 109 25-27 76.07 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 0.175 1010 25-27 76.07 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 0.524 3 · 1010 25-27 76.07 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 1.747 1011 25-27 76.07 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 5.239 3 · 1011 25-27 76.07 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 14.19 1012 25-27 76.07 [1℄
2.19 GeV
197
Au 68.18 5 · 1012 23-26 97 -
2.19 GeV
197
Au 13.63 1012 23-26 97 -
2.19 GeV
197
Au 8.181 6 · 1011 23-26 97 -
2.19 GeV
197
Au 5.45 4 · 1011 23-26 97 -
2.19 GeV
197
Au 4.09 3 · 1011 23-26 97 -
2.19 GeV
197
Au 1.36 1011 23-26 97 -
2.64 GeV
238
U 1.71 1011 30-33 93.9 [1℄
2.64 GeV
238
U 85.3 5 · 1012 30-33 93.9 [1℄
1.44 GeV
130
Xe 0.1 1010 16-19 87.3 [1℄
1.44 GeV
130
Xe 0.3 3 · 1010 16-19 87.3 [1℄
1.44 GeV
130
Xe 1 1011 16-19 87.3 [1℄
1.44 GeV
130
Xe 3 3 · 1011 16-19 87.3 [1℄
1.44 GeV
130
Xe 10 1012 16-19 87.3 [1℄
22.1 GeV
130
Xe 0.89 3 · 1011 4-7 4400 SIS mitte
22.1 GeV
130
Xe 2.06 3 · 1011 7-18 4400 SIS stopper
43 GeV
152
Bi 1.2 3 · 1011 6-7 4670 SIS hinten
43 GeV
152
Bi 3.3 3 · 1011 12-27 4670 SIS stopper
Tabelle A.1: Die wihtigsten Parameter aller im Rahmen dieser Arbeit untersuhten LiF Proben.
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Sm 2.17 3 · 1011 21.9 88.03
1.73 GeV
152
Sm 7.22 1012 21.9 88.03
1.73 GeV
152
Sm 21.66 3 · 1012 21.9 88.03
2.71 GeV
238
U 1.91 1011 37.4 84.38
2.71 GeV
238
U 5.73 3 · 1011 37.4 84.38
1.78 GeV
208
Pb 4.66 3 · 1011 30.4 67.82 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 15.53 1012 30.4 67.82 [1℄
Tabelle A.2: Die wihtigsten Parameter aller im Rahmen dieses Projektes untersuhten BaF2 Pro-
ben.






Pb 1.439 1011 28.4 68.85 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 14.39 1012 28.4 68.85 [1℄
1.73 GeV
152
Sm 1.02 1011 20.2 90.58
1.73 GeV
152
Sm 3.06 3 · 1011 20.2 90.58
1.73 GeV
152
Sm 10.2 1012 20.2 90.58
1.73 GeV
152
Sm 30.6 3 · 1012 20.2 90.58
Tabelle A.3: Die wihtigsten Parameter aller im Rahmen dieses Projektes untersuhten CaF2 Pro-
ben.






U 0.536 3 · 1010 34.9 84.36
2.71 GeV
238
U 1.786 1011 34.9 84.36
2.71 GeV
238
U 5.358 3 · 1011 34.9 84.36
2.71 GeV
238
U 17.86 1012 34.9 84.36
1.73 GeV
152
Sm 1.048 1011 20.5 88.16
1.73 GeV
152
Sm 3.144 3 · 1011 20.5 88.16
1.73 GeV
152
Sm 10.48 1012 20.5 88.16
1.78 GeV
208
Pb 1.481 1011 28.9 66.82 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 4.444 3 · 1011 28.9 66.82 [1℄
1.78 GeV
208
Pb 14.81 1012 28.9 66.82 [1℄
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V/u) bestrahlten LiF Kristalls. Die Punkte im bestrahlten Bereih wurden separat mit dem FC 1
Spektrometer und in Cryomagneten gemessen.





bestrahlten LiF Probe sehr früh im Projekt als eine der ersten ortsaufgelösten Field-Cyling Mess-
reihen, wodurh diese zusammen mit einer sheinbar bemerkenswerten Dispersion, lange fehlin-
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terpretiert und den Umständen der Messung zuwenig Aufmerksamkeit gewidmet wurde. Anders
als in Abbildung 4.24 sind in den Relaxationsratenprolen in Graph B.1 sämtlihe Datenpunkte
verzeihnet, wodurh diese die Form eines aufgehenden Besens erhalten. Optish ist die das genaue






, auh wenn aufgrund
des untershiedlihen Bereihs der Evolutionsfelder nur eine bedingte Vergleihbarkeit besteht. Die
Daten wurden so auh in [69℄ zusammen mit dem Spektrometer Design publiziert.
Wäre dies ein realer Eekt, stünde diese Dispersion im Widerspruh zu allen andern FC Mes-
sungen, die alle konsistent zueinander sind, und sämtlihen durhgeführten Simulationen. Bei allen
anderen Proben zeigte sih das in Kapitel 4.2 beshriebene Verhalten. Denn der Übergang zwishen
den Exponenten m=1 und m=0.5 vershiebt sih mit zunehmender Defektkonzentration zu höhe-
ren B-Feldern, wodurh die, etwa in Abbildung 4.25 zu sehende, stärkere Feldabhängigkeit näher
an der bestrahlten Seite der Probe zustande kommt. Hier würde sih ein umgekehrtes Verhalten
manifestieren.
Bereits während der Messung wurde das Experiment, wie oben erwähnt, nah Erreihen eines
Evolutionsfeldes von 0.125 T vorzeitig abgebrohen, da T1 zu kurz wurde, um noh brauhbare
Ergebnisse erzielen zu können. In Abbildung B.1 maht sih dies durh den Einbruh der Relaxa-
tionsraten zu Beginn des indirekt bestrahlten Bereihs bemerkbar.
Das ortsaufgelöste mehanishe Field-Cyling war für Proben mit T1-Zeiten im Bereih jenseits
der Ioneneindringtiefe von einigen hundert bis tausend Sekunden konstruiert worden. Es wurden





(11.4 MeV/u) bestrahlten LiF Probe beträgt die gemessene T1-Zeit bei 3.8
T zu Beginn des indirekt bestrahlten Bereihs (Position 100 µm) jedoh bereits (31.4± 8.6) s. Für
Bev=0.125 T verkürzt sih diese weiter auf einen erwarteten Wert von 8.3 s (Aus den Messdaten
extrapoliert). Dem gegenüber stand im Experiment eine reine Transferzeit vom Hohfeld bei 6.3
T (Vorpolarisation) zum Evolutionsfeld 0.125 T von 3.75 s. Hinzu kommen weitere 2.75 s um vom
Evolutionsfeld zurük zum Messfeld (3.8 T) zum Auslesen der Magnetisierung zu fahren. Während
ersterer beginnt die während der Vorpolarisation im Hohfeld aufgebaute klar denierte Magneti-
sierung der Probe bereits bei den durhfahrenen niedereren Felden wieder zu zerfallen, während
sie sih bei der Fahrt vom Evolutionsfeld bis zum Auslesen der Magentisierung bei 3.8 T wieder
aufbaut, was einem shlehten Kontrast der maximalen und minimalen Werte von M(t) über das
gemessene Intervall der Evolutionszeiten, tev = 2 s bis 256 s, zur Folge hat. Zu diesem shon un-
günstigen Verhältnis von T1-, bzw. Evolutions- zu Transferzeiten kommt als weitere Unsiherheit
ein, in dieser zeitlihen Gröÿenordnung, niht exakt reproduzierbares Bewegungsprol des Pro-
benkopfes hinzu. Um höhere Beshleunigungen, eine gleihmäÿiger Last am Piezolinearmotor und
somit gleihmäÿigere Bewegunsprole zu erlauben, wird im Bereih des Führungsrohrs unterhalb
des Probenkopfes durh Zuführung von Drukluft ein Überdruk erzeugt, um dessen Gewiht aus-
zugleihen. Shwankungen im Drukluftsystem können das Fahrtprol und somit die Relaxation
in den während des Transfers durhfahrenen Feldern beeinussen.
Ab einer Position von 200 µm jenseits der bestrahlten Oberähe sind auh für Bev=0.125 T noh
plausible Fits von M(t) möglih. Auh die letzten Datenpunkte für jedes Feld weisen, durh die
imperfekte Ausrihtung der Probe und entsprehend weniger Material in der angeregten Shiht,
einen erhöhten Fehler auf. Lässt man diese Bereihe aus, bleibt Abb. 4.24, in welher nur die groÿe
Shwankung der Prole für Bev= 1 und 2 T noh einen aufgehenden Besen suggerieren.
1




Hier sind nohmals sämtlihe von mir aufgenommene Messreihen aufgelistet. Die zugehörigen Roh-
daten und Auswertungen sind an entsprehenden, leiht zu ndenden Stellen, auf dem Arbeitsgrup-
penserver Element abgelegt. Die Fluenzen sämtliher Bestrahlungen sind in m
−2
angegeben. Die
Nomenklatur entspriht der während des laufenden Prokjekts gebrauhten. Sämtlihe Proben sind
entsprehend beshriftet, die rohen Messdaten danah bennant.
C.1 LiF
C.1.1 Magnex-Gradientenmagnet, 3.8 T
Unbestrahlt:
Kristall Januar 2010
Kristall 2012, 2000 s T1
Au: 1011, 3 · 1011, 4 · 1011, 6 · 1011, 1012, 5 · 1012
Ni (8.6 MeV): 3 · 109, 1010, 1011, 3 · 1011, 1012, 1013, 1013 4mm Probe
Ni (11.4 MeV): 1013
C: 2.5 · 1013, 1011 optimal justiert
Elektronen (10 MeV): 1 MGy Probe Pb 3 · 1010 diverse Kantenlängen
SIS 2011 3 · 1011 Bi: hinten, stopper, vorne
Proben von Beatrie Shuster, weiter verwendet. Bei den SIS Bestrahlungen handelte es sih jeweils
um mehrere gestapelte Proben.
SIS 2008 Xe März: mitte, oben, Primärkristall (mehrere Splitter), Referenz
SIS Au März 2009: 4v (4 Kristall von Vorne), 3v, Referenz, 2v, 10 - 15 µm Flanke von mir an
dieser (2v) Probe gemessen
SIS Xe August 2008: 1h (1 Kristall von Hinten), 2h, 3h ref hinten, SIS oben, rehts, links
Ta: 5 · 108, 109, 1010
Temperraturabhängig
Pb 1011: 300K, 350K, 400K, Messung bei RT nah 450K
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Ortsaufgelöstes Field-Cyling
Insgesamt FC Messreihen an 8 vershiedenen Proben, alles LiF:
3 · 1010 Pb: 6.3, 3.8, 1, 0.5, 0.12, 0.015 T
Zusätzlihe Punkte im bestrahlten Bereih: 5.8, 3.8, 1.36, 0.5, 5, 6.3, 2, 3 und 2.5 T
1013 Ni 11.1 MeV/u, 6.3, 3.8, 3, 2, 1, 0.5, 0.25, 0.125 T
1013 Ni 8.6 MeV/u, 6.3, 5, 3.8, 3, 2, 1.5, 1, 0.75, 0.5, 0.375, 0.25, 0.18, 0.125, 0.1, 0.07, 0.05, 0.0375,
0.025, 0.02, und 0.015 T
1010 Ni 8.6 MeV/u, 6.3, 5, 3.8, 3, 2, 0.25 T
Zusätzlihe Punkte im bestrahlten Bereih: 6.3, 5, 3.8, 3, 2 T
5 · 1012 Au, 6.3, 5, 3.8, 2, 1.5, 1, 0.75, 0.5, 0.125, 0.07, 0.0375, 0.025 T
SIS 2008 3 · 1011 Xe Kristall unten, 6.3, 3.8, 3, 2, 1, 0.75, 0.5, 0.375, 0.25, 0.125, 0.1, 0.07, 0.05,
0.0375 und 0.25 T
Hier alles unterhalb 100 µm, dem Wert bei dem T1 bei 3.8 T 10 s untershreitet, abgeshnitten
Unbestrahlter LiF Kristall, 6.3, 5, 3.8, 3, 2, 1, 0.75, 0.5, 0.25, 0.18, 0.125, 0.07, 0.05, 0.0375, 0.025,
0.02, und 0.015 T
Zweiter unbestrahlter LiF Kristall, 6.3, 3.8 T (11.2011)
1011 C direkt bestrahlter Bereih: 6.3, 5, 3.8 und 3 T, zweiter Anlauf 2014: 6.3 T - 37.5 mT
1011 C Gesamt 6.3, 5, 3.8, 3, 2 T
SIS 2011 Bi hinten, 6.3, 5 3.8, 3, 2, 1.5, 1, 0.75 T , jeweils 1 Intervall als Ergänzung zu FC2 Daten
C.1.2 Elektronishes Field-Cyling
2 · 1012 Au 7Li
3 · 1011 Bi SIS 2011 stopper, SIS 2011 hinten + Datenpunkte gemessen mit dem ortsaufgelösten
mehanishen Field-Cyling Spektrometer
1013 Ni 11.1 MeV/u
6 · 1011 Au
3 · 1011 Au
Elektronen 1 MGy + 8 Punkte in Cryomagneten
2.5 · 1013 C: 7Li + 19F
2 · 1012 Pb: 7Li + 19F
3 · 1011 Xe SIS 2008, Splitter von Stopper : 7Li und 19F
3 · 1011 Xe SIS 2008, Mitte (FC2): Temperaturabhängig: 300, 310, 320, 330, 340 K
3 · 1011 Xe SIS 2008, Mitte (FC1)
C.1.3 T2 Messungen
LiF:
3 · 1011 Bi SIS 2011 stopper, omFC
2 · 1012 Au, 2 · 1012 Pb, 3 · 1011 Xe SIS, 3 · 1011 Bi SIS 2011, Lena
F2 Linie:




Drift des Magnetfeldes in den Kryomagenten der Spektrometer Magnex (8.35 T) und Lena (7.04
T). Beide waren mit einer Vorrihtung zum Ausgleih der Magnetfelddrift während Messungen
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ausgestattet.
3 · 1011 Bi SIS 2011, Splitter vom stopper : Spektren AG-Buntkowsky
Temag
Unbestrahlt
2 · 1012 Pb diverse + T1 (auh von F2 Linie)
2 · 1012 Au + T1 + Splitter
Bi SIS 2011 + T1, Splitter vom stopper
3 · 1011 Xe SIS 2008 + T1, Splitter vom Stopper
Lena
1011 Au, Probe zuvor bis auf 620 K erhitzt
2.5 · 1013 C + T1
6 · 1011 Au + T1
3 · 1011 Au
1011 Pb, Probe zuvor bis auf 450 K erhitzt
1012 Pb
1013 Ni 8.6 MeV (4 mm Probe)
1012 Ni 8.6 MeV
Elektronen 1 MGy
Birgit
5 · 1012 Au Splitter






2 · 1012 Pb
Birgit
Li dispersion
6 · 1011 Au, zuvor erhitzt bis auf 340°C
C.1.6 Annealing Experimente
Magnexgrad
1011 Au bis 460°C
4 · 1011 Au Probe A bis 480°C
4 · 1011 Au Probe B
6 · 1011 Au bis 640°C
1012 Au bis 480°C
2.5 · 1013 C bis 640°C
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Lena
2 · 1012 Au bis 524°C (jeweils T1, 19F und 7Li Spektrum)
C.1.7 Optishe Spektroskopie
Ni 8.6 MeV Serie
Elektronen 1 MGy, 6 · 1011 Au zuvor erhitzt auf 733 K, 6 · 1011 Au
C.1.8 EPR
S. Orth:
6 · 1011 Au LiF Annealing Serie (Alie und Bob)
5 · 1012 Au
K-C. Meyer:
1 · 1012 U LiF Annealing Serie
2 · 1012 Au LiF Annealing Serie
P. Pip:
3 · 1011 Xe SIS 2008, Annealing Serie bis 673 K
Elektronen 1 MGy, Annealing Serie bis 773 K
2 · 1012 Au V2, Annealing Serie bis 773 K
C.1.9 SAXS LiF
unbestrahlt
2 · 1012 Xe 130
2.5 · 1013 C
1013 Ni 8.6 MeV
Elektronen 1 MGy
6 · 1011 Au, 5 · 1012 Au






Sm: 3 · 1011, 1012, 3 · 1012




Sm: 1011, 3 · 1011, 1012
U: 3 · 1010, 1011, 3 · 1011, 1012
CaF2: Sm: 10
11













BaF2: 3 · 1012 Sm
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